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1. Elnleltun& 
Dle Stabilisierung von (p-p)-_-Bindungen zwischen Phosphor 
und Elementen der IV. und V. Hauptgruppe hat in den letzten Jahren 
zunehmend an Bedeutung gewonnen[l]. Eine zentrale Rolle bei 
diesen Untersuchungen kOllllllt dabei den Imino- und Hethylenphos-
phanen zu, deren erste acyclische, bei Raumtemperatur stabile Ver-
treter bereits 1973 von Niecke und Flick[2] bzw. 1976 von 
Becker[3] erhalten werden konnten . 
Hit der Synthese solcher "nichtklassischer" Doppelbin-
dungssysteme fanden Studien des Reaktionsverhaltens Interesse. Fur 
Hethylenphosphane oder • Phosphaalkene " wurden dabei weitgehende 
Analogien zur klassischen Olefinchemie aufgezeigt. Neben 1 . 2-
Additionen an die Doppelbindung[4] konnten Diels-Alder-
Reaktionen[S], dipolare [2+3]-cycloadditionen[6], Cope-Umla-
gerungen [7], sowie neuerdings auch photochemisch induzierte E/Z-
Isomerisierungen[8] nachgewiesen werden. Demgegenüber ist die 
Ähnlichkeit zu Olefinen oder Diazenen bei Phosphor-Stickstoff-
Doppelbindungssystemen weit weniger 
über [2+2]-Selbstadditionen[9] und 
Bindung von Aminoiminophosphanen[IO] 
ausgeprägt. Zwar wurde auch 
1.2-Additionen an die p~­
berichtet, doch verläuft die 
Hehrzahl der bekannten Reaktionen unter oxidativer Addition am 
Phosphor und Erhalt der Doppelbindung . So liefern Umsetzungen mit 
Halogenen und Alkylhalogeniden Iminophosphorane [11], und bei der 
Addition von [Bis-(Trimethylsilyl)-Amino][(Trimethylsilyl)-Imino]-
Phosphan an Hexafluoraceton wurde ein ~S-Oxaphosphiran erhal-
ten[12] . Das alkylsubstituierte 1 . 2-Di-(cerc.Butyl)Iminophosphan 
I bildet reversibel ein [2+l]-Cyclodimeres, wobei ein Holekül oxi-
dativ an die Doppelbindung des zweiten addiert[13], und die Bil· 
dung von Trimerisationsprodukten durch oxidative Addition eines 
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Imlnophosphans an das 12+II-Cyclodlmere wurde für das host.ere 
tert.-But.yl-(Trlmethylsilylimino)-Phosphan nachgewiesen l14J . 
Ein Ansatz zur ErlclArung der unterschiedlichen Reaktlvltlt 
von Phosphor-Stickstoff- und Phosphor-Kohlenstoff-
.-Bindungssystemen wurde von Schoeller mit Hilfe des Grenzorbltal-
konzepts 1 15) entviclcelt l16J . Danach wird das Verhalten von 
Kethylenphosphanen durch die für Olefine typischen Grenzorbitale 
* .p_C(HOKO) und .P-c (LUKO) bestilllllt, wahrend als HOKO In Iel1no-
phosphanen ein Orbital vom Typ up (lone pair) auftritt. Diese Ver-
bindungen weisen somit dieselbe Abfolge von Grenzorbitalen auf wie 
Singulett-Carbene und werden als anorganische "Carben-Analoga" 
bezeichnet l161 . ErhArtet wird dieses Kodell durch die Ergebnisse 
photoelelctronenspelctroskopischer Untersuchungen an 1 117J und dem 
isoelektronischen Kethylenphosphan But_P-G(H)But. (lBJ die eine 
mit den theoretischen Vorhersagen Obereinsti_ende Zuordnung der 
Ionisationspotentiale ergaben. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, weitere Erkenntnisse 
aber "carbenanaloge" Eigenschaften und Realctionsmöglichkeit.en von 
Methylen- und Iminophosphanen zu gewinnen. In diesem Zusammenhang 
interessiert das Realctionsverhalten des Iminophosphans I, das die 
erste Verbindung mit einer isolierten Phosphor- Stickstoff-w-Bin-
dung darstellt und aufgrund seiner spelctroskopischen Eigenschaften 
als Kodellfall eines anorganischen Carbenanalogs anzusehen ist. 
Da aber entsprechende Realctionsweisen von Kethylenphosphanen 
bisher nichts belcannt ist, soll weiter festgestellt werden, ob 
durch geeignete Substitution Systeme erzeugt werden können, die 
eine carbenartige Grenzorbitalsequenz 
* • p-C) und eine dementsprechende 
Cd.h. HOHO - u p , LUKO -
Reaktivitat aufweisen . 
DarOberhinaus sollen Versuche zur Synthese und Reaktivttat 
metallsubstituierter Phosphor-Sticlcstoff- und Phosphor-
- 3 -
Kohlenstoff-.-Bindungssysteme unternommen werden, bei denen 
infolge der hohen o-OonorfAhigkeit von Übergangsmetalliganden eine 
erhOhte Nukleophilie am Phosphor erwartet werden kann . 
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2. Da. Grenzorbltal.odell der Reaktlvltat fdr Methylen- und 
l.lnopho.phane 
2.1 Grundlagen und bisherige Erkenntnisse 
2.1.1 Storungstheoretische Sehandlung der ReaktlvitAt und 
Grenzorbttalnlherung 
1m Gegensatz zur Theorie des Übergangszustandes vird beim 
stOrungstheorettschen Ansatz zur Sehandlung chemischer Reaktionen 
von der Hypothese ausgegangen, daß die Energ1eAnderung am Anfang 
einer Reaktion den weiteren Verlauf bestimmt l191 . Die Serechnung 
dieser Energiedifferenz kann mit Hilfe der StOrungstheorie auf der 
Sasts der Yellenfunktionen der ungestorten Reaktanden erfolgen und 
führt zu der erstmalig von Kloplllan und Salem l201 aufgestellten 
Gleichung: 
6 E - - 1: (q.+Ib) ßabSab + 1: Q.Ql 
ab kcl <Ru 
oee """ce oee ...... ee 
2 ( 1: c •.• c •. tJlab) 2 
+ 1: 1: 1: 1: ',b 
r • • r 
Er-E • 
q., qb Elektronenpopulation der Atomorbitale B,b 
ß, S - Resonanz- bzv. Überlappungsintegrale 
Qk' Ql - Gesamtladung an den Atollen k und I 
GI 
'\ 1 - Abstand der Atome k und 1 
c - Koeffizient des Atollorbitals a illl Holekülorbital r 
Er .. _ Energie des Holekülorbitals r 
r 
(1) 
Bei der vergleichenden Betrachtung der ReaktivitAt Ahnlicher Spe-
zies vird im Allgelleinen der erste Term auf der rechten Seite der 
Gleichung, der die gegenseitige Abstoßung der geschlossenen Elek-
tronenschalen der Reaktionspartner umfaßt, als nAherungsveise kon-
stant angenollllDen und vernachlassigt 1 15 J, ebenso vie die Coulomb-
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kräfte, die nur bei Reaktionen geladener TeUchen von Bedeutung 
sind[lSJ [19J. Im dritten Term dominieren die Beiträge der 
Wechselwirkung der HOKO' sund LUMO' s der Reaktanden, so daß GI . 
(1) im Rahmen der Grenzorbitalnaherung vereinfacht werden kann 
zu[ISJ: 
tJ. E - 2 
(1: CIlCKl •• CUHl,tJlob)2 
•. b 
+ 2 
( 1: CUHl •• CIlCKl.tJlob) 2 
•• b 
EIICKl •b - ELlHl •• 
GI. (2) 
Für den grundSätzlichen Fall einer Reaktion zwischen einem Nukleo-
phil und einem Elektrophil tritt die geringste Energiedifferenz 
zwischen dem HOMO des Nukleophils und dem LUMO des Elektrophils 
auf, so daß aus GI. (1) erhalten wird[lSJ: 
GI. (3) 
Auch hier kann der Coulomb term bei Reaktionen ungeladener Partner 
(weiche Elektrophile / Nukleophile) vernachlässigt werden[lSJ. 
2.1.2 Experimenteller Zugang 
Eine direkte Messung der Energie eines besetzten Orbitals ist 
nicht möglich, da diese keine observable Größe darstellt. Jedoch 
lassen sich für 'closed shell" Moleküle SCF-Orbitalenergien mit 
unterschiedlichen Energiezuständen der korrespondierenden Radikal-
kationen korrelieren, die mit Hilfe der Photoelektronenspektrosko-
pie (PES) experimentell bestimmt werden können[21J. Nach Koop-
mans' Theorem[22J sind dabei die gemessenen Ionisationspotentiale 
direkt den negativen Orbitalenergien äquivalent: 
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Cl. (4) 
Wegen der Vernachlassigung der Korrelations- und Relaxationsef-
feit te , die einen signifikanten AnteU zur gesamten Ionisations-
energie beitragen, stellt diese Beziehung eine recht grobe 
NAherung dar. FUr grölere Koleltale sind jedoch exalttere Kethoden, 
wie die direltte Berechnung der Energie der Radikalkationzustande, 
angesichts des Rechenaufwandes oft nicht mehr durchführbar. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen mit HUfe der PES 
experimentelle Aussagen Ober die Lage der n- bzw. .-Orbitale von 
Methylen- und Iminophosphanen erhalten und damit der Typ des HOHO 
ermittelt werden . Dabei sind zwei wesentliche Probleme zu über-
winden: 
- Zuordnung der gemessenen Ionisationsbanden 
Für die Untersuchung einer Reihe chemisch und strukturell 
Ahnlicher Verbindungen kann neben der Auswertung der durch 
Substituenteneinflüsse bewirltten spezifischen Verschiebung 
einzelner Banden[2l) der Vergleich mit IN-Daten herangezogen 
werden. Die Basis einer solchen Korrelation ist eine von 
Haselbach und Schmelzer abgeleitete Beziehung zwischen der 
Energiedifferenz verschiedener ZustAnde eines Radikalkations 
mit Itorrespondierenden Zustanden des Neutralmoleltals (23) . 
Unter Annahme der Koopmans-NAherung lassen sich die Differen· 
zen verschiedener I.P.'s eines Moleltals mit den entsprechenden 
Elektronenanregungsenergien korrelieren: 
6 Ei~k ) - ( IPj - IPi ) 
J ik - J jk + 2 ( Kjlt - Kik ) 
Cl. (5) 
wobei J lm und Klm Coulomb- bzw. Austauschintegrale im Rahmen 
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des SCF-Formalismus darstellen. Der Ausdruck auf der rechten 
Seite von GI. (5) kann nAherungsweise als konstant angenommen 
werden, wenn Differenzen von Elektronenübergängen bzw. I. P. 's 
jeweils gleichen Typs in unterschiedlichen, isostrukturellen 
Molekülen A und B betrachtet werden, in denen nur periphere 
Substituenten variiert werden: 
( 6 Ej~k - 6 Ei~k ) ( IP/ - IPi A ) GI. (6) 
B B ( 6 Ej~k - 6 Ei~k ) - ( IPj B - IPi B ) 
const. 
Da sich die für die vorliegende Untersuchung in Frage kommen-
den n-+Ir * - bzw. ,....,.. * -Elektronenübergänge des Doppelbindungs -
chromophors anhand ihrer Intensitäten sicher zuordnen lassen, 
ist unter Verwendung von GI. (6) die Zuordnung der 
entsprechenden I.P.'s innerhalb einer Reihe verwandter Verbin-
dungen möglich. 
Abweichungen von Koopmans' Theorem 
Aufgrund der Komplexität der zu untersuchenden Moleküle ist 
die Verwendung der Koopmans-Näherung für die Interpretation 
der PE-Spektren unumgänglich. Die bei diesem Näherungsverfah-
ren zu erwartenden Abweichungen betragen bis zu I eV[21]. 
Selbst wenn angenommen werden kann, daß sich diese "Koop-
mansdefekte" bei der Betrachtung von Differenzen zwischen 
I.P. 's teilweise kompensieren[24], muß mit verbleibenden Feh-
lern in der Größenordnung von 0.5 eV gerechnet werden [2S] . 
Die Abweichungen sind damit in einigen Fällen größer als die 
Unterschiede gemessener I.P.'s von Iminophosphanen[18]. In 
solchen Fällen ist eine zweifelsfreie Bestimmung des Typs des 
Grenzorbitals somit nicht mehr möglich, selbst wenn die Zuord-
nung der I.P. 's eindeutig erfolgen kann. 
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2.1.3 HOde11vorste1lungen zur Reaktivltat von Imino- und 
Hethylenphosphanen 
Das prinzipiell unterschiedliche Reaktionaverhalten von 
Imino- und Hethylenphosphanen dokumentiert sich wesentlich in der 
verschiedenen Regioselektivitat der Dimerisationareaktionen. Imi-
nophosphane des Typs R-P-N-R' (R-Alkyl) reagieren in einer [2+1J-
Cycloaddition zu Azadiphosphiridinen[13J[26J. wahrend Aminoimino-
phosphane und Phosphaalkene unter [2+2J-Cycloaddition Diazadiphos-
phetidine[27J bzw. Diphosphetane[lc] liefern. 
Ein Ansatz zur Erkl&rung der beobachteten Unterschiede wurde 
von Schoeller anband des Crenzorbiulkonzepts entwickelt [16 J. Ab 
initio-Rechnungen an H-P-CH2 (2.) und H-P-N-H (2b) belegen einen 
Yechsel des HOHO von einem .p-C-Orbital in 2. zu einem u-Orbital 
des Typs n~ 1m Iminophosphan[ 16] [28]. Einführung von ,.-
Donorsubstituenten am Phosphor führt zur Anhebung des .-Orbitals, 
so daß im Amino1minophosphan H2N-P-NH 2c im Vergleich zu 2b 
erneut eine Orbitalkreuzung auftritt und das HOHO einem .NPN-
Orbi tal entspricht [16]. Als UlMO resultiert in allen Fallen das 
* "p_X-Orbital. dessen grOßter Koeffizient am Phosphor auftritt. 
Die Crenzorbitalsequenz entspricht damit für 2.,c formal derjeni-
* gen eines Oleflns (HOHO - .p-X' UlMO - .p-X), Bei 2b treten die 
größten Koeffizienten beider Crenzorbltale am Phosphor auf (HOHO -
* n(p)' UlMO - .(p»' so daß dieses System als isolobal zu einem 
Carben angesehen wird[16]. 
Dimerisationsreaktionen sollten im Rahmen des Hodells im Fall 
von 2b als (2+1]-, für 2a,c als [2+2]-Cycloaddition ablaufen. Für 
die formal syaaetrieverbotene [2+2]-Reaktion wird dabei ein 
(erlaubter) zweistufiger Hechanismus postuliert[l6J. Die -Car-
benanalogie- von 2b dokumentiert sich darüber hinaus in der 
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Stabilisierung eines hypothetischen [2+1]-Cycloadditionsproduktes 
an Ethylen ill Vergleich zur analogen Reaktion von Methylenphos-
phan[29 J . Die Untersuchung weiterer Substituenteneinflüsse ergibt 
eine signifikante Stabilisierung des .-Orbitals durch die ~­
Akzeptorfunktion von Silylliganden (SiR3)[l8 J . In Aminoiminophos-
phanen kann der summierte Einfluß mehrerer Silylsubstituenten den 
.-Donoreffekt der Aminogruppe kompensieren, so daß Verbindungen 
vom Typ (R3Si)2N-P-N(SiR3) im Gegensatz zU H- oder Alkyl-
substituierten 
aufweisen. 
Vertretern eine carbenartige Orbitalsequenz 
2.2 Zur Reaktion von Aminoiminophosphanen mit Hexafluoraceton 
Im Rahmen des erläuterten Grenzorbitalkonzepts sollte der mit 
zunehmender Silylsubstitution erfolgende Wechsel des HOMO' s von 
Aminoiminophosphanen eine entsprechende Änderung der Reaktivität 
bzw. Regioselektivität gegenüber elektrophllen Reaktionspartnern 
nach sich ziehen[30J. Die Addition von 3d an Hexafluoraceton, 
die unter Bildung des ,\ 5 -Oxaphosphirans 4d verläuft [12] (Schema 
2-1). kann in diesem Sinn als (2+1]-Cycloaddition eines nukleo -
philen Carbenanalogs an eine elektronenarme Doppelbindung inter-
pretiert werden. Zur Überprüfung der Grenzorbitalhypothese wurde 
die Umsetzung der zunehmend alkylsubstituierten Verbindungen 3a-c 
mit Hexafluoraceton untersucht. 
Reaktionsbedingungen sowie Produktverteilung der durchge-
führten Umsetzungen sind aus Schema (2 -I) ersichtlich. Für das 
monoalkylierte 3e ließ sich nach längerer Reaktionsdauer 31 p _ 
NKR-spektroskopisch in geringer Menge ein neues Produkt 4c 
nachweisen, dessen 3lP-NKR-Verschlebung (6 31p __ 60.5) in den für 
Oxaphosphirane charakteristischen Bereich fällt. Versuche, durch 
Temperaturerhöhung vollständigen Umsatz zu erreichen, f'~hrten zu 
Sche .. (2-1): 
RR'N-P-NR" 
3.-d 
R R' 
3a Pri Pri 
3b He3Si Su
t 
3c He 3Si He 3S1 
3d He3Si He3Si 
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Reaktion der ADinolainopho.phane 3a-d 
mit Hexafluoraceton 
R" 
Sut 
Sut 
Sut 
He 3Si 
Reaktions-
RR'N-P-N-R" 
I I 
0-C(CF3)2 
HOHO [ 2+21-
4c.4d[12 J 
4. 
[ 2+ 11 -
bedingungen Addition 
2h 40' 
" 
• -
l4d 60' 
" 
- -
7d 40' n - • 
2d if (Ut. 21) n - • 
weitgehender thermischer Zersetzung. Ebensowenig gelang die Iso-
lierung von 4c aus Reaktionslösungen bei unvollstAndigem Umsatz. 
Sei der Dialkylverbindung 3b wurde auch bei langerer Reak-
tionsdauer und erhöhter Temperatur keine Um.etzung beobachtet . 
Dagegen reagierte 3. innerhalb von 2 h bei 40'C vollstandlg ab. 
Neben dem Cyclod1.meren von 3. (ca 25') entsteht ausschließlich 
das Aza-Oxa-Phosphetidin 4. aber eine (2+2)-Cycloaddition von 3a 
an Hexafluoraceton. 4a wurde nach destillativer Aufarbeitung als 
farblose Flassigkeit rein isoliert und spektroskopisch sowie durch 
Elementaranalyse charakterisiert. Die Tieffeldverschiebung des 
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3lp_NKR_Signals (6-181 . 7) sowie der hohe Betrag der Kopplungskon-
stanten mit den 19F-Kernen einer CF3-Gruppe (J pF - 20.9 Hz) sind 
charakteristisch für eine PhosphorIII-Verbindung und schließen 
eine Reaktion von 3a unter oxidativer Addition zweifelsfrei aus . 
Als Ergebnis der Untersuchungen kann folgender Befund fest-
gehalten werden : 
- Die im Rahmen der Hodellvorstellungen postulierte Anderung der 
Regioselektivität der betrachteten Cycloaddition in 
Abhängigkeit vom Typ des HOHO des beteiligten Aminoiminophos-
phans 3a-d wird in der Tat beobachtet . 
Die Reaktivitat nimmt in Richtung auf den Umkehrpunkt der 
Selektivität hin ab . 
- Das beobachtete Reaktionsverhalten stellt eine experimentelle 
Bestätigung für eine über die Interpretation des Selbstaddi-
tionsverhaltens hinausgehende Gültigkeit des Grenzorbitalmo-
delis dar. 
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) . Reaktionen eines carbenanalogen I.inophosphans 
Hit dem lIis-(cerc.llutyl)-Iminophosphan 1 (13 ) gelang erstmals 
die Darstellung einer Verbindung, in der eine Phosphor-
Stickstoff -Doppelbindung ausschließlich durch Unetische Effekte 
stabilisiert wird . Die von der Theorie postulierte elektronische 
Struktur des isolierten .-Systems konnte mit Hilfe von PE_/17) und 
UV-spektros1c.opischen Untersuchungen llB ) bestAtigt werden . 
Angesichts des großen Abstands zwischen n- und .-OrbitaI /17 ] kann 
1 als ideales Hodell eines Holelcüls mit carbenanaloger Struktur 
angesehen werden, in dem der Einfluß des .PN-Orbitals auf die 
chemischen Eigenschaften von vernachlAssigbarer lIedeutung ist . Das 
Verhalten von 1 sollte demnach durch Reakt10nstypen geprAgt wer-
den , die wie Insertionen in reaktive Einfachbindungen oder oxida-
tive Addition an ungesAttigte Systeme auch die ReaktivitAt klas-
sischer organischer Carbene bestimmen . 
Eine wichtige Rolle im Hinblick auf die Durchfuhrung von 
Umsetzungen mit 1 spielt die beobachtete Cyclodimerisierung(13]. 
WAhrend monomeres 1 bei tiefer Temperatur sowie in der Gasphase 
kinetisch stabil ist, erfolgt unter Normalbedingungen spontan die 
Bildung des Azadiphosphiridins 5 . 
t t 2 lIu -P-N - Bu 
t. , hv 
I 5 
Im Gegensatz zu Aminoiminophosphanen[9] 127] tritt jedoch bei 
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Erw4rmen über 50·C eine Cycloreversion ein, wobei I durch Abpumpen 
im Vakuum in über 90' Ausbeute zurückerhalten werden kann(13) . 
Um die Höglichkeit der Verwendung von 5 als Lagerform für das 
bei Raumtemperatur instabile Honomere auszuloten, wurden die 
Bedingungen für die Spal tungsreaktion eingehender untersucht. 1 
unn bere i ts durch Erw4rmen 5 -lOHger Lösungen des Dimeren in 
inerten Solventien (Toluol, !HF) auf über 50·C erzeugt und 3lp _ 
NHR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Weitgehende Spaltung 
erfolgt bei mehrstündigem Erwärmen der LOsungen auf 70-80·C . Die 
Bildung von 1 ist dabei an einer Farbvertiefung zu erkennen . 
Erzeugung des Honomeren bei tiefen Temperaturen ist bei Ein-
strahlung in die im UV-Spektrum von 5 auftretende Bande (~max -
303 nm)(18] möglich; so erzeugte LOsungen ergeben einen 3lp _NHR _ 
spektroskopisch bestimmten Gehalt an I von maximal 70-80% neben 
einem Rest des Dimeren . Das Auftreten von Zersetzungs- oder Fol-
gereaktionen konnte auch bei langerer Bestrahlungsdauer nicht 
nachgewiesen werden . Vollständige Spaltung von 5 in Lösung durch 
Erwärmen oder Bestrahlung gelingt, wenn gebildetes I durch ein 
geeignetes Abfangreagenz entfernt wird. Damit ist prinzipiell die 
Höglichkeit gegeben, das Azadiphosphiridin 5 bei geeigneter Reak-
tionsführung als direktes Äquivalent für I zu verwenden. 
3 . 1.1 Bisherige Untersuchungen zum Reaktionsverhalten 
Die Kenntnisse über chemische Eigenschaften von 1 beschranken 
sich neben der Beobachtung der Cyclodimerisation auf wenige Ein-
zelbeispiele. 
So wird über die Umsetzung mit CC14 berichtet, die unter oxi-
dativer Addition das Iminophosphoran 6 liefert!3l]. 
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1 + • 6 
Reaktion mit tert . Sutanol oder Pivalaldehyd fahrt in beiden Fallen 
zum AIIIinophosphan 7b . \lahrend bei der Alkoholyse die primare 
Sildung eines l . l-Addi tionsproduktes 7a und anschließende Tau-
tomer1s1erung zu 7b diskutiert wird, bleibt der Kechanismus der 
Reaktion mit Pivalaldehyd ungeklart(31) . 
+SutOH [ .S.' 1 OSut 
sutt-Nsut 
I 
1 • • Sutp-NCH)Sut 
7a 7b 
+SutCllO ! 
Die Reaktion von 5 mit Fe 2CCO)9' die über die isolierbare 
Zwischenstufe 8a zum Tetrahedranderivat 8b führt (32), ist inso -
fern bemerkenswert, als die Cycloreversion des Dimeren in 
Gegenwart des Ketallcarbonyls bereits bei Raumtemperatur stattfin -
det . 
-2CO 
5 .. 
8a 8b 
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3 . 2 Reaktionen unter Insertion in Einfachbindungen 
Die Umsetzung von (He 3Si) 2N- P-NSiHe3 3d mit Halogenen und 
Alkylhalogeniden liefert unter oxidativer Addition Iminophos-
phorane (11). Wie auch bei der Oxidation von 1 mit CC14 [31) kann 
der Reaktionsmechanismus als Insertion eines Carbenanalogs in eine 
Einfachbindung interpretiert werden. Im folgenden sollen weitere 
Reaktionen von 1 mit Alkylhalogeniden , Polyhalogenalkanen sowie 
Halogenen untersucht werden 
3 . 2 . 1 Reaktionen mit Halogenen 
Umsetzung von 1 oder 5 bei O· bzw. -30·C in Heptan oder 
Dichlormethan mit einer aquimolaren Henge Chlor führt zu einem 
komplexen Produktgemisch . 1m 3lP-NHR-Spektrum kann neben nicht 
identifizierten Produkten teet . Butyldichlorphosphan 9 sowie das 
Aminochlorphosphan 10a nachgewiesen werden . Die Entstehung des 
erwarteten Dichlorphosphorans lla kann anhand des Auftretens 
eines Signals bei 6 - - 16 . 5 (vergi . 6 : 63lp - -12 . 6) wahrschein -
lich gemacht werden. Auf eine Aufarbeitung der Reaktionsmischung 
wurde angesichts des unkontrollierten Verlaufs der Umsetzung ver-
zichtet. 
+C1 2 Cl Cl But pC1 2 Butp-N(H)Bu
t t' t + + Bu f-NBu + ... 
Cl 
9 10a 11a 
I, 5 
+Br2 Br Br t · t t ' t Bu P-N(H)Bu + Bu f-NBu 
Br 
lOb 11b 
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Demgegenüber liefert die Bromierung von 1 oder 5 neben geringen 
Mengen des Aminobromphosphans lOb ausschließlich das erwartete 
Dibromphosphoran 11b. das nach Destillation als farblose. extrem 
hydrolyseempfindliche Flüssigkeit rein erhalten werden kann . Die 
Bildung der Nebenprodukte 9 und IO •• b. die formal aus einer Reak -
tion von 1 mit einem bzw . zwei Molekülen MX resultieren, 
impliziert eine H-Abstraktion aus dem Lösungsmittel und ist 
vereinbar mit einem radikal ischen Reaktionsmechanismus . 
In Umkehrung der BUdungsreaktion geUngt die Enthalogenie· 
rung von 11b durch Umsetzung mit Reduktionsmitteln (Zn. Mg . Li) 
in THF, so daß Ilb als weitere Vorstufe für monomeres I geeignet 
erscheint. 
70·C 
+ M • + 
THF 
llb I M - Zn. Mg, 2Li 
Bei 3Ip.NHR-spektroskopischer Reaktionskontrolle wird gegen Ende 
der Umsetzung das Auftreten des Dimeren 5 beobachtet, das unter 
den Reaktionsbedingungen überraschenderweise nicht stabil 1st . 
• 
THF 
Butp_NBut 
t I I t Bu P-NBu 
12 
Vielmehr erfolgt beim Al tern der Reaktionslösungen bei Raumtem -
peratur innerhalb einiger Tage die vollständige Umwandlung von 5 
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in das isomere Tetrakis-cerc.Butyl - 1.3 . 2.4-Diazadiphosphetidin 
12, das erstmalig bei der pyrolytischen Zersetzung des BF3 -
Adduktes von ~ beobachtet wurde (33). Die Rolle von Lewis - Sauren 
als Katalysator bei der Umwandlung ~ .. 12 soll im Rahmen dieser 
Arbeit an anderer Stelle genauer untersucht werden (s . Kap. 
3 . 4 . 2) . 
3 . 2 . 2 Reaktionen mit Alkylhalogeniden 
Bei mehrstündigem Erhitzen des Dimeren ~ in einem Überschuß 
Hethyl10did oder Ethylbromid auf die Siedetemperatur des Halo-
genalkans sowie bei Bestrahlung von ~ in Ethylbromid durch ein 
Filter aus Pyrexglas (~>300 nm) erfolgt außer der Cycloreversion 
keine weitere Reaktion . Photolyse von ~ in Methyliodid bei O'C 
führt zu einer unkontrollierten Umsetzung, bei der neben der Bil-
dung von Iod, das durch die charakteristische Violettfarbung 
erkannt wird, hauptsachlich die Entstehung von unloslichen Poly -
meren beobachtet wird . Im 3lp-NMR-Spektrum des in CH2Cl 2 
löslichen Anteils treten neben anderen Signalen zwei Resonanze n 
mit einer Verschiebung von 63lp - 23 . 6 bzw . -73 . 8 auf , die ver· 
suchsweise einem Iodmethylphosphoran l3a bzw . Diiodphosphoran llc 
zugeordnet werden . 
+KeI, Etßr 
A 
+HeI 
1, 5 
hv 
+RI 
A 
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keine Reaktion 
+ 
I 
But~_NBut + 
I 
Hc 
I 
Butf-NBut 
R 
llb,c 
I 
t ' t ßu ~-Nßu + .. 
He 
Ha 
Oie quantitative ßildung der Alkyliodphosphorane 11b (6 3lp -
22.4) und 11c (6 31 p - 23.1) wird bei Erhitzen von 5 in einem 
ÜberschuA tert .ßutyliodid bzw. iso- Propyl1odid auf 80-100·C 
beobachtet. 13c wurde nach destillatlver Aufarbeitung in Form 
eines schwachgelben, knapp über RaUllltemperatur schmelzenden 
Feststoffs isoliert und durch Elementaranalyse sowie spektrosko-
pisch charakterisiert. 
In der Reihe der Polychloralkane Cl CR4 ' n-1-4 wird mit n -n 
steigendem Chlorierungsgrad eine Erhöhung der Reaktivitat gegen-
über 1 beobachtet. ~ahrend eine Umsetzung zwischen I und 
tert.Butylchlorid oder 01chlormethan thermisch nicht erzwungen 
werden kann, resultiert bei der Photolyse von 5 in CH2C1 2 bei 30-
40·C lIIit kurzwelliger UV -Strahlung (-\>250 l'1li) ein kOllIplexes Pro-
duktgelllisch. Neben dem Chlorphosphan 10. (ca. 20') können spek-
troskopisch eine Reihe nicht identifizierter Mono- und Oligophos-
phane nachgewiesen werden. Eine Auf trennung des Reaktionsgemisches 
erwies sich als nicht möglich. 
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+ButCl 
keine Reaktion 
t. 
+CH2C1 2 Cl Butp_N(H)But + .. ... 
hv 
10a 
1, 5 
+CHC1 3 Cl Cl Butr-NBut + Butp_N(H)But 
70·C CHCl 2 14 10a 
+CC14 Cl [31J t ' t • Bu P-NBu Lit . 
70·C CC1 3 6 
Die Umsetzung von 5 mit Chloroform bei 70·C verläuft quanti-
tativ innerhalb von 2 h . Neben einem geringen Anteil 10a wird das 
Chlorphosphoran 14 gebildet , das nach fraktionierter Destillation 
rein isoliert werden kann . Reaktion von 5 mit CC14 bei 70· C 
liefert ausschließlich das bekannte Chlor-(trichlormethyl )-
phosphoran 6. 
Wie bei den analogen Reaktionen des Aminoiminophosphans 
3d[llJ kann auch bei Umsetzungen von 1 mit Alkylhalogeniden ein 
radikaliseher Reaktionsmechanismus postuliert werden . Als Initial -
schritt sollte dabei die homolytische Spaltung der Kohlenstoff-
Halogen-Bindung erfolgen, für die im Fall von C-Cl- und C-Br · 
Bindungen Photolyse mit kurzwelliger UV-Strahlung notwendig ist , 
während die labilere C-I-Bindung bereits thermisch gespalten wird . 
Die gebildeten Radikale werden durch 1 unter Bildung der Halogen -
phosphorane 6 , 11 und 13 abgefangen . Das Auftreten der Nebenpro -
dukte 10a, b kann als Folge einer H-Abstraktion aus dem Lösungs -
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mittel durch energiereiche radUtal1sche Zwischenprodukte erklArt 
werden. 
Ein abwe ichender \leg konnte für die photochemische Reakt ion 
von 1 mit CHC1 3 nachgewiesen werden (Schema 3-1). Hier entsteht 
oberhalb von -lO·C als Prim4rprodukt das Amino-Trichlormethyl· 
Phosphan 15. das in eineIl anschließenden Schritt unter Bildung 
des ISOlieren 14 umlagert. \lAhrend die Reaktion bei Raumtemperatur 
spezifisch ist. führt Temperaturerhöhung zur Bildung des Chlor· 
phosphans 10. als Nebenprodukt. 
1 .. [ ] - Butf-N(H)But 15 CC1 3 
~ -Cl 
[ ~(H)But ] t Bu f-CC1 2 Cl 
~ -H 
t P t 14 Bu f-Nilu 
10a 
CHC1 2 
Schema (3-1): Reaktion von 1 mit CHC1 3 
Die Isolierung von 15 ervies sich angesichts der ThermolabllitAt 
als nicht möglich; die Identifizierung gelang jedoch durch spek-
troskopische Charakterisierung in der Reaktionslösung. Neben den 
13C-NHR-Signalen der tert.Butyl-Substituenten ist insbesondere die 
beobachtete chemische Verschiebung im 31P-NHR_Spektrum (6 - 80.3) 
für eine pIlI-Verbindung charakteristisch. Als Reaktionsmechan-
ismus kann als erster Schritt die Insertion von 1 in die 
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aktivierte C-H-Bindung angenollllDen werden. Das entstandene Imino-
phosphoran tautomerisiert unter Entstehung von 15. Die Bildung 
von 14 resultiert aus einer 1.2(C~P)-Halogenverschiebung[34), 
gefolgt von einer [1. 3)-sigmatropen H-Wanderung. 
formal 
blieben 
unter Eliminierung von Dichlorcarben aus 
Versuche, entsprechende Abfangprodukte 
nachzuweisen, ohne Erfolg . 
3 . 3 Cycloadditionsreaktionen 
10a entsteht 
15; 
von 
jedoch 
CC1 2 
Olefine und organische Carbene zeigen ein unterschiedliches 
Reaktionsverhalten gegenüber Mehrfachbindungssystemen : während für 
Olefine [n+2)-Cycloadditionsreaktionen typisch sind, gehen Carbene 
oxidative [n+1)-Additionen ein. Eine entsprechende Differenzierung 
wurde auch für Phosphor-w-Bindungssysteme beobachtet. Beispiele 
sind [4+2)-Cycloadditionen (Diels-Alder-Reaktion) von Methylen-
phosphanen(5) im Gegensatz zur oxidativen [l+2)-Addition des Ami-
noiminophosphans 3d an Hexafluoraceton(12) . Die 
Regioselektivität , die in Reaktionen von 1 mit Kehrfachbin-
dungssystemen zutage tritt, kann somit als "experimentum crucis" 
für die Unterscheidung zwischen carben- und olefinanalogem Verhal-
ten angesehen werden. In diesem Zusammenhang wird die Reaktivitat 
von 1 gegenüber 1.3-Butadienderivaten, Hexafluoraceton und Bis-
(Cerc.Butyl)-Iminoboran[35) untersucht. 
3.3.1 Reaktionen mit 1 . 3-Butadienen 
Umsetzung von 1 mit 1. 3 -Dimethylbutadien verläuft bei Raum-
temperatur innerhalb weniger Minuten quantitativ, wobei eine 
deutliche Zunahme der Viskosität der Reaktionslosung beobachtet 
wird. Nach Abziehen der im Hochvakuum bis 70·C flüchtigen Be-
standteile wird ein farbloses Produkt glasartiger Konsistenz 
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erhalten . Elementaranalyse sowie spektroskopische Untersuchungen 
ergeben, daß ein 011gomeres bzw. Polymeres aus 1 und Dimethylbuta-
dien 1m VerbAltnis 1 : 1 vorliegt, das durch Reste monomerer Verbin-
dungen (hauptsächlich überschüssiges Dimethylbutadien) verun-
reinigt ist. Die alternierende Abfolge der monomeren Einheiten 
[AB]n geht aus dem Auftreten charakteristischer Zerfallsreihen im 
Hassenspektrum hervor. Das Fragment mit der höchsten Hasse 
entspricht einem Ion der Zusammensetzung (A3S4 -H) + (A - 1. S -
C6H10 ) und belegt einen "Polymerisationsgrad" lQ!4. In den D C_ 
,1HI_ und lH-NHR-Spektren wird eine starke Verbreiterung der 
Resonanzsignale beobachtet, die mit der eingeschränkten Seweglich -
keit polymerer Holeküle im Einklang ist . Die chemische Ver-
schiebung des 3lP-Signals sowie das Auftreten nur eines 
Resonanzsignals im für 01efinische C-Atome charakteristischen 
Sereich im l3C-Spektrum legen eine Formu11erung des Produktes als 
ol1gomeres Iminophosphoran 16 nahe _ 
1 + 
R1 R2 R3 R4 631p [ppm] 
16 He He He He -4.2 
l7a H He He H -4.5 
17b H He H He -0.5 
17c He H H He 2 . 2 
Entsprechend der Umsetzung mit Dimethylbutadien verläuft die Reak-
tion von 1 mit Isopren. Das 3l_P_Spektl'Ull zeigt 1n diesem Fall 
drei Signale 1m VerbAltnis 1 3 . 2 1.2 als Folge der ver-
sch1edenen möglichen chemischen Umgebungen des 31P_Kerns 1m Oligo-
mer 17. 
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Mit Diacetyl, das formal als ein 1.4-Dioxabutadien angesehen 
werden kann, erfolgt quantitativ die Bildung des A1koxyaminophos-
phans 18 durch Addition von 1 an die Eno1form des Diketons. 
1 + • 
Eine Reaktion von 1 mit nichtenolisierbaren 1.2-Diketonen sowie 
l.2-Diiminen (l .4-Diazabutadienen) wurde nicht beobachtet . 
PUr die Bildung der Polymeren 16,17 können zwei mögliche Wege 
diskutiert werden. Neben einer idealen Copo1ymerisation ist die 
Bildung eines [1+2]-Cycloadditionsproduktes von 1 an das Butadien 
denkbar, das anschließend unter Ringöffnung zu den beobachteten 
Produkten polymerisiert. Eine solche Reaktionsfolge konnte bei der 
Abfangreaktion von aus Alkyldichlorphosphanen und aktiviertem Mag-
nesium erzeugten Phosphinidenen mit Butadien nachgewiesen wer-
den 1361 . Die entstehenden 2-Vinylphosphirane können thermisch zu 
den stabileren 3-Phospholenen und nicht identifizierten Nebenpro-
dukten isomerisiert werden I3 7] . Die Existenz entsprechender ).5 
Phosphorverbindungen als kurzlebige Intermediate erscheint so auch 
in diesem Fall möglich , obgleich der spektroskopische Nachweis 
nicht gelang. 
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3 . 3 . 2 Reaktion mit Hexaf1uoraceton 
1m Unterschied ZUlll carbenanalogen Aminoiminopho.sphan 3d 
liefert die Umsetzung von 1 mit uberschussigem Hexafluoraceton 
(HFA) als Hauptprodukt eine Verbindung, deren 3lp _,lHl_NHR_ 
SpektrUlll vom AKX3 -Typ die Anwesenheit zweier unterschiedlicher 
Phosphoratome anzeigt . Dieselbe Verbindung entsteht spontan als 
einziges Produkt bei Reaktion von S mit HFA und kann nach Entffr-
nung aller fluchtigen ßestandteile in Form eines farblosen Fe, t-
stoffs isoliert werden . Eine Elementaranalyse bestätigt die ß . 1-
dung eines l:l-Additionsproduktes aus Sund HFA, das .. it Hi fe 
spektroskopischer Hethoden als das Aza-Oxa-l 3l 5-Diphospholidin 19 
identifiziert werden kann. 
1, S -+ .. 
Die zusätzlichen Resonanzen, die neben den Signalen von 19 in den 
3lP-NHR-Spektren der Reaktionslösungen von 1 mit HFA auftrete n , 
können auch in gealterten Lösungen von reine .. 19 beobachtet wI'r -
den, so daß die Herkunft dieser Produkte durch Zersetzungsproze ~ se 
erklärt werden kann . Aufgrund der erhöhten Reaktionsgeschwindr . g-
kelt, die bei Einsatz des Dimeren S anstelle von 1 resultie '" t. 
ist fur die Entstehung von 19 eine Insertion von HFA in die P P-
ßindung des Azadiphosphiridins anzunehmen . FUr die ßlldung von 
Produkten aus einer Umsetzung von 1 mit Hexafluoraceton sind somit 
keine Anhaltspunkte vorhanden . Offensichtlich verlauft e i ne 
entsprechende Reaktion deutlich langsamer als die 
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Cyclod1aerisation und die Addition des Dimeren an HFA. 
3.3.3 Reaktion mit Bis-(cerc .Butyl)-Iminoboran 
Illinoborane, wie das Bis- (tert . Butyl) - IlIIinoboran 20, das den 
stabilsten bisher bekannten Vertreter dieser Verbindungsklasse 
darstellt, können von ihren Eigenschaften her als "anorganische 
Acetylene" bezeichnet werden[35J. Reaktionen solcher Verbindungen 
mit Phosphor-.-Bindungssystemen wurden bisher sm Beispiel der 
Umsetzung der Aminoillinophosphane 3a,d lIit n-Butyl - (cert.Butyl-
imino)-Boran untersucht; dabei wurde unabhängig VOll Typ des HOMO 
des Aminoiminophosphans die Bildung eines 1.3-Diaza-4-Bora-
Phosphetidins beobachtet[38j . 
RR'N-P--NR" 
RR'N-P-NR" + ---.~ I I 
ButN-BBun 
3a,d 
R,R' - Pri(a), But(d); R" _ But 
Im Rahmen des Grenzorbitalkonzepts spricht die RegioselektivitAt 
der Reaktion von 3d für die Dominanz der Wechselwirkung 
LUKONPN/HOHOBN und damit für eine Umkehr des Elektronenbedarfs im 
Vergleich zur Addition an Hexafluoraeeton; gegen diese Annahme 
steht allerdings der recht hohe Wert des 1 . I . P.'s von 20, der zu 
9 . 3S eV bestimmt wurde [35 J. Aufschluß über den Elektronenbedarf 
dieser Additionsreaktion sollte die Umsetzung von 20 mit dem Imi-
nophosphan 1 erbringen, da "olefinanaloges" Verhalten dieser Ver-
bindung unwahrscheinlich erscheint und die RegioselektivitAt der 
Addition eindeutige Rückschlüsse über die Art der HOKO/LUKO-
Wechselwirkung zulassen sollte . 
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Die 3IP-NHR-spektroskoPiache Kontrolle dieser Reaktion. die 
erst bei erhOhter Temperatur (50-70'C) einsetzt. belegt einen kom-
plexen Verlauf. wobei neben dem Edukt 1 sowie intermediAr gebil-
detem 5 die Signale von insgesamt vier weiteren Produkten 
beobachtet werden. Als Hauptkoaponenten kOnnen die beiden neuar-
tigen Heterocyclen 23 und 24 idenif1z1ert werden (Schema 3-2). 
Oasl5-1.3.2.4-0iazaboraphosphetidin 23 wurde nach Abziehen der 
flüchtigen Bestandteile durch Sublimation des Rückstands analysen-
rein erhalten. Durch Kristallisation aus der ReaktionslOsung bei 
-80'C konnte ein Gemisch aus 23 und 24 isoliert werden, anhand 
dessen die spektroskopische Charakterisierung von 24 gelang. 
Reines Produkt war weder durch fraktionierende Rekristallisation 
noch durch Sublimation des Gemisches erhältlich( 39 1. 
Schema (3-2): Reaktion von Butp_NBut (1) mit 
ButS-NBut (20) 
1 
22 
ßu t 
t· t Bu N-P-NBu 
I I 
ButN-BBut 
23 
I 
1 
+ 
• 
+ 20 
Butp_NBut 
+ /\ 
ButB--NBut 
21 
24 
( 01 
• 
Bu t t . Bu N-P-0 
t l I t Bu N-ßßu 
25 
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Eine Isolierung und sichere Identifikation der beiden anderen Pro-
dukte, die offensichtlich Zwischenstufen in der Gesamtreaktion 
darst .. 11en und gegen Ende der Umsetzung weitgehend verschwinden, 
gelang nicht. Die charakteristische Hochfeldverschiebung des 
einen Signals (6 31 p - -77) läßt jedoch die Zuordnung zu einem AS _ 
Boraazaphosphiridin[40J 21 als sinnvoll erscheinen. Fur das Vor-
1 iegen dieser Verbindung spricht daruberhinaus die Bildung des 
A5 -Azaoxaboraphosphetidins 25 als stabiles, isolierbares Neben-
produkt bei Zutritt von Luftsauerstoff während der Reaktion . Die 
Satur von 22 bleibt ungek14rt; aufgrund der im 3lP - NMR-Spektrwu 
beobachteten Aufspaltung (AX - Spektrwu, 6A - -63 . 7, 6X - 30.6, J AX 
- 114 Hz) kann ein Reaktionsprodukt des Dimeren 5 mit 20 als 
wahrscheinlich angenommen werden. Anzeichen für die Bildung eine s 
1 . 3.2.4-Diazaboraphosphetidins werden in diesem Fall nich t 
beobachtet . 
Die Gesamtreaktion von 1 mit dem Iminoboran 20 stellt, im 
Gegensatz zu entsprechenden Umsetzungen von Aminoiminophos -
phanen[38 J, keine einfache Cycloaddition dar, vielmehr ist fur die 
Entstehung der Heterocyclen 23 und 24 die Ubertragung eines Imin-
fragments im Reaktionsverlauf notwendig. Als plausibler Bil-
dungs~eg fur 23 sowie das Oxidationsprodukt 25 erscheint di p 
Ubertragung einer Imingruppe bzw . eines Sauerstoffatoms auf da s 
Azaboraphosphiridin 21, wobei eine Insertion in die B- P-Bindung 
unter Ringaufweitung erfolgt . 21 entsteht dabei in einer vo raus -
gehenden [2+1J -Cycloaddition aus 1 und dem Iminoboran 20 . Nebe n 
dem Auftreten eines 3Ip-NMR - Signals, das dem Dreiring 21 zugeord-
net werden kann, spricht die Beobachtung analoger Insertionsreak -
tionen an einem A3 -Azaboraphosphiridin[40 J fur einen solchen 
Mechanismus. Darüberhinaus ist die Bildung eines Diazabo r aphosphe-
tidins als alternative Vorstufe von 23 angesichts der spek trosko -
pische n Befunde unwahrscheinlich . Die Frage , welches der an' 
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Reaktionsverlauf beteiligten Produkte als Quelle des 
tert . Butylilllinofrapents auftritt, konnte bislang ebenso wie der 
Bildungsweg von 24 nicht zufriedenstellend geklArt werden. 
3.4 Verhalten gegenGber Lewis-SAuren 
Die ReaktivitAt von 1 und dessen Dillleren gegenGber Lewis-
SAuren ist aus zwei Granden von besonderelll Interesse: 
Das HOKO von 1 ist aufgrund der Ergebnisse quantenlllechanischer 
Rechnungen(16) (17)(41) eine Linearkolllbination von Phosphor-
und Stickstoff-n-Orbitalen . Bei der Adduktblldung lIit lewis-
SAuren kann sOlllit in Abhlngigkeit VOIll Typ des Reaktions-
partners (harte/weiche LewissAure) eine unterschiedliche 
RegioselektivitAt (N - oder P-Koordination) erwartet werden . 
Die Bildung des Tetrak1s- tert . Butyl-I . 3 . 2 .4-Diazadiphospheti-
dins 12 , die bel der Pyrolyse des BF3 -Adduktes von 5 (33) wie 
auch bei der Reduktion des Dibrollphosphorans Ilb beobachtet 
wurde, kann außer durch eine sAurekatalys1erte Isolllerisierung 
von 5 alternativ durch eine (2+2) -Cycloaddition eines 
LewissAureaddukts von 1 erklärt werden . 
• 
-2EX n 
12 ..... ---
-EX n 
(Bu t p-NBU t )2 1*EXn 
EXn - ZnBr2 , BF) 
Die Anderung der RegloselektlvitAt der Dll1lerisation kOnnte 
dabei durch eine "Blockierung" des HOMO' s von I durch die 
Koordination der Lewissäure resultieren. Eine Aufklärung 
dieser Reaktion 1st ill Hinblick auf eine mOgl1che "UllIpolung" 
der Reaktivität von 1 von Interesse . 
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3.4 . 1 Reaktionen von Butp_NBut mit Lewis-Säuren 
Das Verhalten von 1 gegenüber harten bzw. weichen Lewis-
Säuren wurde anhand der Umsetzungen mit Bortrifluorid-Etherat 
sowie Nickeltetracarbonyl untersucht. 
Umsetzung von 1 mit Bortrifluorid-Etherat bei -BO·C ergibt 
neben dem in geringer Menge nachweisbaren BF3-Addukt des Dimeren 
5 [33] sowie einer Reihe nicht identifizierter Verbindungen als 
Hauptprodukt (60-70\) das cyclische Phosphoniumsalz 26. das in 
ca. 70\iger Reinheit durch Kristallisation aus der Reaktionslösung 
isoliert werden kann[42]. 
+ • 
Butp_F 
tle t Bu P-NBu 
I I 
ButN-BF 
26 
Die Konstitutton von 26 folgt aus den spektroskopischen Daten 
Dabei ist insbesondere das 31p-tlHl-NHR-Spektrum charakteristisch 
(Abb. 3-1). das dem AB-Teilspektrum eines ABXY-Spinsystems 
I 
entspricht. in dessen A-Teil die großen Kopplungen J AB ( J pp -
350 Hz) und J AX (lJ pF - 1179 Hz) dominieren. 
Der Nachweis der Bildung eines BF3-Addukts von 1 als 1nitia1-
schritt durch 31P-NHR-spektroskopische Verfolgung des Reaktions-
ablaufs gelang nicht; als erstes faßbares Produkt konnte 26 mi t 
Sicherheit nachgewiesen werden . Das Vorliegen einer direkten P-F-
Bindung sowie der Diaminoborylgruppe legt jedoch nahe. daß die 
Reaktion über die Vorstufen 27 und 28 verläuft. die im Fall 
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150 130 110 30 10 
Abbildung (3-1) 
31p-IIH1-NMR-Spektrum von 26 bei -70·C 
analoger Reaktionen bei Aminoiminophosphanen gesichert sind[lOj 
.. 
--
Koordination von BF3 am Phosphoratom in 27 kann ausgeschlossen 
werden, da Phosphin-Boran-Addukte im Allgemeinen gegenüber koordi-
nierenden Lösungsmitteln (Ether) instabil sind[43j, wohingegen 
hier die Spaltung eines Bortrifluorid-Etherats durch 1 erfolgt 
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YAhrend bei der Umsetzung von 5 mit Fe2 (CO)9' das eine hAufig 
verwendete Quelle für Fe(CO) 4 - Fragmente darstellt, die Bildung 
von Dieisenkomplexen von 1 beobachtet wurde[32], liefert die Reak-
tion von 1 oder 5 mit Nickeltetracarbonyl glatt die Iminophos-
phankomplexe 29a,b. 
I, 5 + l/n Ni(CO)4 29a,b 
n 631p 11 (CO) 
29a 1 390 . 7 2078 (tJ./ 2018,2016 
29b 2 385.0 2068 (Al) 1984 (BI) 
Das VerhAltnis 29a:29b ist dabei abhAngig von der Stöchiometrie. 
In Gegenwart eines doppelten Überschusses an Ni(CO)4 kann ledig-
lich 29. spektroskopisch nachgewiesen werden. Bei Umsatz aquimo-
larer Hengen der Edukte entsteht dagegen ein Gemisch von 29a und 
29b im VerhAltnis 8 : 1 , wobei der Anteil von 29b durch einen 
ÜberschuS von 1 gesteigert werden kann. Substitution von mehr als 
zwei Carbonylliganden wurde nicht beobachtet. Obwohl die Komplexe 
29a, b in Lösung stabil sind. ist eine Isolation nicht mogl ich; 
beim Versuch einer destillativen Aufarbeitung erfolgte Zersetzung 
unter Bildung von metallischem Nickel. Die Charakterisierung des 
Tricarbonylkomplexes 
suchungen in Lösung. 
29a gelingt durch spektroskopische Unter-
Die 3lP-NHR-Verschiebung belegt die Bildung 
eines ~l-Komplexes mit Phosphorkoordination des Übergangsme-
ta11s[44]. Im IR-Spektrum treten im Bereich der CO-
Valenzschwingungen die für Ni(CO)3L-Verbindungen typischen Al - und 
E-Schwingungen aUf[45], wobei letztere eine Aufspaltung aufgrund 
der Symmetrieerniedrigung zeigt . Die im Vergleich zu Komplexen des 
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Typs (R3P)Ni(CO)3] (R - Alkyl . Ary1)[45] beobachtete Erhöhung der 
Schwingungs frequenzen impliziert eine Stärkung der Hetall-Ligand-
Rückbindung durch Elektronenübertragung in das relativ tief-
* liegende .p_N-Orbital . 
3 .4.2 Zum Hechanismus der ~5-Azadiphosphiridin - Diazadiphosphe-
tidin - Um1agerung 
Spektroskopische Kontrolle der Isomerisierung des Azadlphos-
phiridins 5 zum Diazadiphosphetidin 12 in Gegenwart einer 
katalytischen Henge Zinkdibromid ergab keine Anhaltspunkte für die 
Bildung definierter Zwischenprodukte. Temperaturerhöhung auf 50· 
60'C bewirkt eine Beschleunigung der Reaktion; auSer einem leicht 
erhOhten Anteil polymerer Produkte und der Bildung von freiem Iml-
nophosphan 1 kOnnen keine weiteren Produkte nachgewiesen werden, 
die Aufschlüsse über den Reaktionsmechanismus zulassen . 
Einen Einblick in den Hechanismus der Isomerisierung ermog-
licht dagegen die Umsetzung von 1 bzw. 5 mit Trifluormethan-
sulfonsaure (Schema 3-3). Dabei entsteht aus 5 bei -40'C unter 
Protonierung des Iminstickstoffs spontan das Phosphoniumsalz 30, 
das bei tiefer Temperatur ausgefällt und rein isoliert werden 
kann. In LOsung lagert sich 30 bei Raumtemperatur innerhalb 
weniger Tage unter (1 . 2]-H-Verschiebung in das stabile Diaza-
diphosphetidinium-salz 31 um . Umsetzung von 31 mit tertiAren 
Aminen führt zur Freisetzung des Diazadiphosphetidins 12. Da die 
Deproton1erung von 31 auch mit 5 als Base möglich ist, wobei 30 
zurückgebildet wird, genügt für die Isomerisierung 5 ~ 12 eine 
katalytische Henge SAure. Das Auftreten jeweils nur eines Dia-
stereomeren für 30. 31 und 12 dokumentiert den stereoselektiven 
Reaktionsverlauf . Für 12, das auf diesem Wege erstmalig reIn iso-
liert werden konnte, wird aufgrund der Lage des 3lp _NHR _ Signals 
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ButN_P_But +HX 
~ (!) t 
• x.G /\ 
Butp--NBut 
Bu (H)/\BU 
Butp-NBut 
5 30 
j Hili oder ZnBr2 (kat . ) j 
H 
Butp-NBut 
-HX Bu~P~ut 
~ I t • t l I t Xe Bu -PBu Bu P-NBu 
12 31 
Schema (3-3): säurekatalysierte Isomerisierung von 5 
(6 - 191.2) eine cis-Konfiguration angenommen[46 1. 
Reaktion von 1 mit Trifluormethansu1fonsäure führt bei -80'C 
zur Bildung des Additionsproduktes 32 • dessen Identität durch 
die unabhängige Synthese aus dem Chlorphosphanderivat 10a und 
Silbertrifluormethansulfonat gesichert ist. 
HX 
-
-AgCl 
Butr-N(H)But ~ Butp_N(H)But 
Je Cl 
+ AgX 
1 32 10a 
Lösungen von 32 zeigen bei Raumtemperatur langsame Zersetzung. 
wobei in der Hauptsache polymere Endprodukte resultieren. Die 
Entstehung von 12 oder einem der Phosphoniumsalze 30 bzw . 31 
kann nicht beobachtet werden . 
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rar die Bildung von 12 kann somit zweifelsfrei der Weg über 
eine Isomerisierung des 15-Azadiphosphiridins 5 nachgewiesen wer-
den. rar eine "umgepolte" [2+2]-Addition eines SAure- bzw . Lewis -
saureaddukts von 1 liegen keine Anzeichen vor. 
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4 . Unterauchun~en zu carbenanalo~e. Verhalten von Methylen-
phosphanen 
4. 1 EinfOhrung 
Die enge Verwandtschaft von Phosphaalkenen mit ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen wurde durch zahlreiche Untersuchungen zum 
Reaktionsverhalten dieser Verbindungsklasse dokumentiert [lc] [4-8] . 
Über carbenanaloge Reaktionen von Methylenphosphanen wurde dagegen 
bisher nicht berichtet. Das beobachtete Verhalten ist unter Zuhil-
fenahme des Grenzorbitalmodells[13] mit den Ergebnissen theore-
tischer[l3]124][27] sowie elektronenspektroskopischer Stu-
dien[18] [47] konsistent, wonach das für die Reaktivität maßgeb-
liche HOMO als wp_c-Orbital identifiziert wird. 
Im Vergleich zum Iminophosphan 1 wird jedoch bei den 
Methylenphosphanen 33 außer der Änderung des Typs des HOMO eine 
signifikante Verringerung des Abstandes zwischen wp_c- und np-
Orbital beobachtet . 
/-<' R H 
1 33a,b 
I.P . (eV) 
R R' t.(eV) Lit . wp_c np 
1 But But 9.7 8.11 -1. 6 [17] 
33a But But 8 . 74 8.95 0 . 21 [18] 
33b Me H 9.69 9.97 0 . 28 [47] 
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\lie im Fall der Aminoiminophosphane 3a-d erscheint so auch für 
Phosphaalkene eine Orbitalkreuzung und damit eine Anderung des 
Typs des HOHO durch Einführung geeigneter Substituenten möglich . 
Die hierfür erforderlichen Bedingungen sollen anband einer syste-
matischen spektroskopischen Studie der elektronischen Struktur von 
Phosphaalkenen ermittelt werden. 
4 . 1 . 1 Auswahl eines Hodellsystems : Bis-(Trimethylsilyl)-
Hethylenphosphane R-P-C(SiKe 3)2 
Für die Durchführung einer solchen Untersuchung ist ein Sy-
stem von Hodellverbindungen notwendig, das die folgenden Eigen -
schaften besitzen muß : 
Es wird eine grö&ere Zahl strukturell ähnlicher Substanzen 
benötigt, um eine sichere Grundlage für die Zuordnung PE - und 
UV-spektroskopischer Daten auf grund eines Korrelationsansatzes 
zu gewährleisten (s . Kap. 2.1 . 2) . 
Um eine systematische Analyse von Substituenteneffekten zu 
ermöglichen, sollte nur ein einziger Ligand variiert werden. 
Die Verbindungen dürfen nicht als Gemische unterschiedlicher 
E/Z-Isomere vorliegen, damit die eindeutige Interpretation der 
Elektronenspektren gesichert ist . 
- Die Hodellverbindungen sollten hinreichend kinetisch stabil 
sein, um eine Untersuchung des Reaktionsverhaltens zu gestat-
ten. 
Als in diesem Sinne geeignetes Hodellsystem erscheinen die Bis-
(Trimethylsilyl)-Kethylenphosphane R-P-C(SiKe3)2 ' Neben dem Fehlen 
von geometrischen Isomeren und der Stabilität bekannter Vertreter 
dieser Reihe[lcj besitzen die Trimethylsilylliganden für die Sta -
bilisierung von carbenanalogen Phosphaalkenen geeignete elektro-
nische Eigenschaften : Infolge ihrer .-Akzeptor - und o-Donor-
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funktion ist in Relation zu den C-alkylierten Phosphaalkenen 
33a. beine Absenlcung des Irp_C- sowie eine leichte Anhebung des 
np-Orbitals und damit eine weitere Verringerung des Ener-
gieabstandes dieser Orbitale zu erwarten. Bei geeigneter Wahl des 
Liganden Am Phosphor sollte so der Nachweis einer Orbitalkreuzung 
in diesem System möglich sein . 
4 . 2 Synthesen 
Die Darstellung unterschiedlich funktionalisierter 8is-
(Trimethylsilyl)-Kethylenphosphane erfolgt nach einem gängigen 
Syntheseprinzip durch nukleophile Substitutlon[ 48 1 aus der Chlor-
verbindung 34a[ 49 1. 
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AgBF4 
F-P-C(SlHe3)2 34b 
-AgCl, -BF3 
ButxJ!/NEt3 Butx-P-C(SlHe 3)2 34c X-o 
-Et3NHC1 34d X-S 
RR'NH/NEt 3 RR'N-P-C(SiKe 3)2 34e R_Bu
t R'-H , 
-Et3NHC1 34h R-Et, R'-Et 
CI-P-C(SlHe 3)2 --
34a RR'NSlHe3 RR'N-P-G(SiKe 3)2 34f R-H, R'-SiKe 3 
-C1SlHe3 34g R-Ke, R'-Ke 
RR'NU 
RR'N-P-C(SiKe 3)2 34i R_Pr
i
, R' _Pr i 
-UCI 34j RR'N- N~ 
34k R_But , R'-SiMP3 
RKgC1 (RU) 
341 R-R'-SiKe 3 
R-P-C( SiKe 3)2 34. R-Ke 
-KgCl~ 34n R_Bu t 
(-UC ) 340 R-Ke 5C5 
Fluorierung von 34a mit Silbertetrafluoroborat liefert unter 
Halogenaustausch und Freisetzung von Bortrifluorid das Fluorphos-
phaalken 34b, das unabhAngig von Karkovskli et al. durch analoge 
Umsetzung von 34a mi t Sllberfluorid erhal ten werden konnte [ 50 J 
\.Iahrend Substitution des Chloratoms durch Alkoxy- und 
Alkylthioreste durch Reaktion mit Alkoholen bzw. Kerkaptanen in 
Gegenwart einer Base [48 J in guter Ausbeute möglich ist, erfolgt 
eine Aminierung von 34a auf diesem \.leg nur bei Einsatz sterisch 
wenig anspruchsvoller Amine. So gelingt die Synthese von 34e, h 
durch Reaktion des Chlormethylenphosphans mit Diethy1amin bzw. 
tere.Butylamin in Gegenwart einer Hilfsbase, wahrend die Umsetzung 
mit Di-iso-Propylamin nur noch unvol1standig und mit stark 
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verringerter Reaktionsgeschwindigkeit ablAuft. Reaktion von 34a 
mit 2.2.6.6-Tetramethylpiperidin wurde nicht mehr beobachtet . 
Synthese der Dimethylamino- bzw. Trimethylsilylamino-Derivate 
34f,g erfolgt vorteilhaft durch Umsetzung von 34a mit silylierten 
AIIIinen unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan. Im Gegensatz zu 
entsprechenden Substitutionsreaktionen an Chlorphosphanen[5l] ist 
hier für die vollständige Umsetzung ebenfalls die Anwesenheit 
einer Base (tertiäres Amin oder ÜberschuA an Silylamin) notwendig . 
Die bei Substitutionsreaktionen unter Verwendung von Dimethyl-
amin/Base als Nebenreaktion beobachtete Aminaddition[48] wird bei 
Einsatz der si1y1ierten Amine auch bei einem ÜberschuA an Reagenz 
nicht beobachtet . Die Synthese von Aminophosphaa1kenen mit sper-
rigen Aminresten erfordert die Umsetzung von 34a mit entsprechen-
den Lithiumamiden. Neben dem Bis-(trimethy1sily1)-aminoderivat 
341[52] sind nach dieser Hethode auch die bereits auf anderem Weg 
dargestellten Aminomethylenphosphane 34j ,1t[53] in guter Ausbeute 
zugänglich . 
A1kylierung von 34a unter Bildung der Hethy1- bzw . tert . -
Butyl-substituierten Derivate 34_ und 34n[54] erfolgt spezifisch 
durch Umsetzung mit den entsprechenden Grignardreagentien bei 
tiefer Temperatur. Einsatz der reaktiveren Lithiumalkyle führt im 
Gegensatz zu den beschriebenen Reaktionen von 34a mit Bis- bzw . 
Tris- (Trilllethylsilyl) -Hethylli thium [55] in diesem Fall zu einem 
Produktgelllisch, in dem spektroskopisch lediglich geringe Hengen 
der gewünschten Produkte 
Umsetzung von 34a mi t 
unpolaren Lösungsmitteln 
34_,n nachgewiesen werden konnten. 
Pentamethylcyclopentadienyl-Lithium in 
liefert glatt das Me5C5 -substituierte 
Phosphaalken 340. das in Form gelber Kristalle isoliert werden 
kann. 
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4.2 . 1 Struktur und dynamisches Verhalten von He 5C5-P-C(SiHe3)2 
Pentamethylcyclopentadienylsubstituierte 13g3_Phosphane zei-
gen ein interessantes dynamisches Verhal ten l 56], indem das Auf-
treten von entarteten 11.5] -sigmatropen Umlage rungen am Funfring 
("circumambulatory rearrangement"157]) bei erhöhter Temperatur zu 
einer fluktuierenden Holekülstruktur führt . Übereinstimmend mit 
den Ergebnissen von semiempirischen HO-Rechnungen I 58] wurde im 
Grundzustand ein ~l_, im Übergangszustand ein ~2_gebundener Cyclo-
pentadienylrest gefunden . 1m Unterschied dazu wurden fur den 
Grundzustand in cyclopentadienylsubstituierten Phospheniumionen, 
in denen formal ein sp2-hybridisierter 13g2_Phosphor vorliegt, ~2_ 
und ~3 _ gebundene Strukturen vorhergesagt 159] 160] 161] . In diesem 
Zusammenhang sind Struktur und dynamisches Verhalten von 340 von 
Interesse, das das erste isolierbare System darstellt, in dem ein 
neutraler 13_g2_Phosphor an einen He 5C5-Rest gebunden vorliegt . 
In den IH-(Abb . 4 -1) und l3C-Spektren von 340 belegt die 
Aquivalenz sowohl der Ringkohlenstoffatome als auch der Hethyl· 
gruppen des Fünfrings bei Raumtemperatur eine Folge schneller 
Il.5]-sigmatroper Umlagerungen . Da bei einer Temperaturerniedri-
gung bis auf -80·C keine Anderung der betreffenden Signale 
beobachtet wird, kann auf eine im Vergleich zu Cyclopentadienyl-
derivaten mit dreifach koordiniertem Phosphor I 56] relativ geringe 
Aktivierungsenergie geschlossen werden. Das Auftreten solcher 
niedriger Rarrieren ist charakteristisch für Systeme mit 
* tiefliegenden _ -Orbitalen, durch deren ~echselwirkung mit dem 
Cyclopentadlenyl-_-System die Stabilisierung eines ~2_gebundenen 
Übergangszustands erfolgen kann I62 ] . 
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Abbildung (4-1): 
1H-NHR-Spektren (300 . 13 MHz, To1uo1-d8 ) von 340 bei unter-
schiedlichen Temperaturen. 
Eine qualitative Abschätzung der Aktivierungsentha1pie wurde 
anhand von HO-Rechnungen versucht. Die für Verbindungen des Typs 
HSCS -P~ berechneten lJerte [58 J liegen deutlich über denj enigen, 
die für die Hode11systeme HSCS-P-CR2 (R - H, Si"3) erhalten wurden 
(siehe Tab. 4-1) . Der dominierende Einfluß des .*-Orbitals wird 
dabei durch die Verringerung von tJi+ verdeutlicht, d i e mit der 
Absenkung dieses Niveaus infolge der Einführung von SiH3 -
Substituenten 8111 Hethylenkohlenstoff einhergeht . Die Ergebnisse 
belegen in allen Fällen einen "l_gebundenen Cyclopentadienylrest 
für den Grundzustand. 
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Tabelle (4-1): 
Berechnete (HNDO) Aktivierungsenthalpien öH+ für die 
(l.5]-sigmatrope Umlagerung in phosphorsubstituierten 
Cyclopentadienen H5C5-R 
R 
öHT [kcal/mol] 
ber. exp . [~6 ) 
-PH § 30.7 
- P(OH) 2 
40 . 7 § 
20 . 6 t 38 . l§ 
-PCl 39 . 3§ 11 . 4 -P(~2)2 34 . 8 lB .4 t 
NH 
34 . 2§ 
-p J 5 . 6 t 
'NH 
-P-CH 30 . 2 -
-P-C(SiH)2 26 . 6 -
§ Lit.[58j t Me anstelle von H 
Ein weiteres, bemerkenswertes Charakteristikum der bei Raum -
temperatur erhaltenen lH_ und 13C-NHR-Spektren von 340 ist, daß 
im Unterschied zu 34a-D keine getrennten Signale für die beiden 
nichtAquivalenten Trimethylsilylgruppen auftreten. Messungen bei 
unterschiedlichen Temperaturen zeigen (Abb . 4-1), daß die bei 
tiefer Temperatur unterscheidbaren Substituenten bei 
Temperaturerhöhung 4quivalent werden. Die Berechnung der Aktivie -
rungsparameter[63J für diesen dynamischen Prozeß ermöglicht erst-
mals die experimentelle Bestimmung der E/Z-Isomerisierungsenergie 
eines Phosphaalkens, die zu 59±8 kJ/mol (öH+) erhalten wurde . 
Aufgrund theoretischer Überlegungen für Phosphor -pw-systeme[64J 
ist für diesen Prozeß eine Rotation um die Doppelbindung zugunsten 
einer P-Inversion zu favorisieren . Als Konsequenz dieses dynami-
schen Verhaltens kann auch die Temperaturabhangigkeit der Hp_ 
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Verschiebung (t:.6 31p/6T - 0.1 ppm!K) aufgefaßt werden. Die mit 
Erhöhung der Temperatur zunehmende Entschirmung deutet dabei auf 
zunehmende Population angeregter Zustände des Doppelbindungs-
systems hin . 
Zur eindeutigen Klärung der Bindungsverhältnisse in 340 wurde 
eine Röntgenstrukturanalyse bei -130·C durchgeführt (Abb.4-2) 
Eine Übersicht über die Ergebnisse liefern Tab. (4-2) - (4-4). Im 
Kristall liegen isolierte Moleküle vor( Abb. 4-2), die eine 
es 
Abbildung (4-2) 
Molekülstruktur von 340 im Kristall (-130·C) 
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Tabelle (4-2) 
Daten zur Kr1stallstrukturbest1maung für 340 
SUllllllenfoIlHl Cl1H33PS12 K - 323.6 
Kristallsystem: orthorhomb1seh Raumgruppe P OIIA 
a - 17 .407(4) 1.. b - 11.907(4) 1.. e - 9.664(4) 1.. 
V - 2003 1..3 Z - 4 
Deale - 1.08 g ca-l 
. Strahlung: Ko-Ka , ~ - 0.71069 A 
Absorptionskoeff1zient: ,. - 5.0 em- l 
Ke&temperatur: 140 K 
Streubereich 4" < 21 < 54" 
1 - 21 - sean 
gemessene Reflexe 2307 
beobachtete Reflexe 1819 mit I > 1. 9611(1) 
Anzahl der Var1ablen 103 
Verfeinerung FuH I18triX, least squares 
R 0.052 
Ry 0.058 
Tabelle (4-3) 
BindungslAngen für 340 (in 1..) 
C(l) 
- P(l) 1.665(3) S1(1) - C(l) 1.890(3) 
pell - C(2) 1. 931(4) Siel) - C(8) 1.860(4) 
C(2) - C(3) 1.484(4) S1(1) - C(9) 1.857(3) 
C(2) - C(5) 1.511(6) 
C(3) - C(4) 1. 356(4) S1(2) - C(l) 1. 881(3) 
C(3) - C(6) 1.491(5) Si(2) - C(lO) 1.888(5) 
C(4) - C(4') 1.449(4) S1(2) - C(ll) 1. 865(3) 
C(4) - C(7) 1.493(4) 
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Tabelle (4-4) 
Bindungswinkel far 340 (in ') 
C(1)-P(1)-C(2) 118.7(1) C(3)-C(4)-C(4') 109.1(2) 
Si(1) -C(l) -Si (2) 117.9(2) C(3) -C(4) -C(7) 128.3(2) 
Siel) -C(l) -P(1) 108.6(2) C(4') -C(4) -C(7) 122.5(2) 
5'i(2) -C(l) .P(1) 133.5(2) C(l) -Si(1) -C(8) 113.3(1) 
P(1)-C(2)-C(3) 94.8(2) C(l) -5i(1) -C(9) 111.4(1) 
P(l) -C(2) -C(S) 124.3(2) C(8)-5i(1)-C(9) 105.3(2) 
C(3)-C(2)-C(S) 117.2(3) C(9) -Si(1) -C(9') 109.9(1) 
C(3)-C(2)-C(3') 104.0(2) C(1)-51(2)-C(10) 113.S(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 108.7(2) C(l) -51(2) -C(l1) 110.0(1) 
C(2)-C(3)-C(6) 122.6(3) C(10)-Si(2)-C(11) 104.7(2) 
C(4)-C(3)-C(6) 128.8(3) C(11)-5i(2)-C(ll') 113.9(1) 
ausgeprAgte Fehlordnung bezaglich der durch das Molekal verlaufen-
den Spiegelebene zeigen. Der Fanfring des Liganden ist nahezu 
planar; die Abweiehung von C(2) aus der Ringebene betragt 0.09A. 
Die alternierenden C-C-BindungslAngen. die für ein s-cis-
konfiguriertes Butadiensystem typisch erscheinen, sowie die loka-
lisierte P-C(2)-Einfachbindung belegen ein ql_gebundenes Cyclopen-
tadienylsystem. Die Fehlordnung und die deutliche Verzerrung ~er 
idealen tetraedrischen Koordination Am sp3-hybridisierten Ringatom 
C(2) (Verkleinerung des C(3)-C(2)-P- und Aufweitung des C(3)-
C(2)-C(S)-Binclungswinkels, Abb. 4-2) kOnnen als eine bereits im 
FestkOrper vorhandene Polarisation der Molekalstruktur in Richtung 
auf einen q2_ oder q3-Übergangszustand und damit auf die in Lösung 
nachgewiesene dynamische Situation interpretiert werden. Die 
Aufweitung des P-C(2)-Blndungsabstands (1.931 A) im Vergleich zu 
ablichen Blndungs1Angen in Phosphaalkenen(rp_C 1.82-1.85 
Ä)f 55 )165) t.pliziert eine verhAlmismAßig labile Bindung. Bemer-
kenswert ist weiter die VergrO&erung des Va1enzwinke1s Am Phosphor 
von 110-115- (55 ) auf 118.7'. Als ErklArung kann hier, neben ste-
rischen Cranden. eine ErhOhung der Ladungsdichte Am P-Atom durch 
den Einfluß des e1ektronenreichen MesCs-Liganden diskutiert 
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werden. Die Lange der Doppelbindung (1.66~ Ä) sowie die 
PlanariUt des C(2)-P-C(l)Si2-Cerüstes entsprechen für Methylen· 
phosphane typischen Strukturmerkmalen[lc)[~~) . Die E/Z-Asymmetrie 
am Methylenkohlenstoff C(l) dokumentiert die hohe sterische Bean-
spruchung des Doppelbindungssystems[~~) . 
4 . 3 Spektroskopische Untersuchungen 
4.3 . 1 UV-Spektroskopie 
Extinktionsmaxima sowie die zugehörigen Extinktionskoef-
fizienten der Phosphaalkene 34.-0 sind in Tabelle (4- ~) zusam-
mengefa&t. 
In den Spektren der Verbindungen 34., b ,.-0, in denen eine 
isolierte Phosphor-Kohlenstoff-Doppelbindung vorliegt, treten 
* * jeweils zwei Banden auf, die den als .-. - bzw . ~. -Anregung zu 
klassifizierenden ElektronenilbergAngen entsprechen. Die kurzwe 1-
* lige Bande zeigt einen für ~ -ÜbergAnge typischen hohen Extink-
tionskoeffizienten « 103 _104) und vird induktiv kaum 
beeinflu&t. * Im Cegensatz dazu korreliert die Lage der ~ -Bande 
mit der ElektronegativitAt der Substituenten am Phosphor. Elek-
tronenziehende Reste verursachen dabei eine Blauverschiebung 
infolge einer Absenkung des np-Orbitals. Die bathochrome Ver-
schiebung beider ÜbergAnge in den Spektren von 34.-0 im Vergleich 
zu den Absorptionen des C-alkylierten Derivats 33. kann mit der 
Absenkung der LUMO-Energie infolge der Silylsubstitution[18) 
erklArt werden. Ein unabbAngiger experimenteller Hinweis auf 
diesen Effekt, der eine Zunahme der Elektrophl1ie der untersuchten 
Bis - (Trimethylsilyl) -Methylenphosphane impliziert, wurde aus den 
kürzlich gemessenen elektrochemischen Reduktionspotentialen erhal-
ten[66) . 
- 47 -
Tabelle (4-5) 
UV-Daten der Methylenphosphane R-P-C(SiMe 3)2 34a-o 
R >'max [nm! 
('max [1 mol- l cm- l *10-3!) 
34a Cl 30&(sch.n--lr*)t 
34b F * 270(sch.n--" ) * 245(9.5.".~". ) 
34c OBut * 292(sch.n--". ) * 2&8(14 .• "~'" ) 
34d SBut * 329(sch.n--". ) * 310(8 . 7.".~". ) 
34e N(H)But * 301(17 .. "'~'" ) 268(6.2) 
34f N(H) SiMe3 * 291 (18 .• "~,, ) 273(sch) 
34g NMe 2 
* 3l7(5 . 2 , ,,.~,,. ) ., < 260(3 . 8,,,~,, ")s 
34h NEt2 
* 321(6.0."~,, ) ., < 263(7 . 5,,,~,," )· 
34i NPri * 
., < 
2 307(6 . 2.".~". ) 268(4.9,,,~,, ")s 
34j N~ * 432( . 36.n-+1r ) * 258( 11 . • ".~" ) 233(4 . 8) 
34k N(SiHe 3)Bu
t * 387(1.0,n--lr ) * 26l(11..~ ) 219(5 .4) 
341 N(SiMe 3)2 * 365( . 30 . n--". ) * 259(5 . 4."~,,. ) 
34m He * 350( . 3l,n--". ) * 258(5 . 0."....". ) 
34n But * 374( . 26.n--". ) * 257(8 . 9."....". ) 
340 Me 5C5 
* 354( . 89.n--". ) * 254(7 . 3.~ ) 
t sch - Schulter § - bei 20·C 
Bei den ".-donorsubstituierten Derivaten 34c-f wird eine, mit 
* einer Intensit4tserhOhung verbundene. Rotverschiebung der "~,,. -
Absorption beobachtet. die für die Ausbildung eines 3 - Zentren-4-
Elektronen-lr-systems vom Typ eines Allyl-anions charakteristisch 
ist . Die GrOße der Verschiebung. die als Haß für den Grad der 
Elektronendelokalisation angesehen werden kann. korreliert mit der 
unterschiedlichen Polarisierbarkeit der Heteroatome. Die durch 
Ersatz eines Alkylrestes durch eine Aminogruppe bewirkte 
, 
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* -Verringerung der .. ~ .. -Anregungsenergie entspricht dem beim Uber-
gang von Alkyl- zu Amino- illinophosphanen beobachteten Wert (181 
* Eine der n-.. -Anregung zuzuschreibende Absorption ist bei 34c, d 
als langweIlige Schulter der .. -Bande zu erkennen. Die Blauver-
schiebung dieses Übergangs ill Vergleich zu den ungestörten Syste-
men ist im Einklang mit der Anhebung des .. -Orbitals des deloka-
lisierten Elektronensystells. Bei den Aminoderivaten ist die 
entgegengesetzte Verlagerung der beiden Übergänge soweit 
* ausgeprägt, daß die intensitätsschwachere ~ -Absorption voll-
standig maskiert wird. Eine hier zusatzlich auftretende kurzweI-
lige Absorptionsbande kann nicht lIit Sicherheit zugeordnet werden. 
* die Intensitat erscheint aber zu hoch für einen ~ -Übergang . 
* Das Maximum der ~ .. -Bande bei den Aminophosphaalkenen 34j-l, 
deren Liganden äußerst sperrige organische Reste besitzen, tritt 
bei Wellenlängen auf, die für eine isolierte Phosphor-Kohlen-
* stoff-Doppelbindung charakteristisch sind . Für die ~ -Absorption 
wird dagegen eine große bathochrome Verschiebung beobachtet. Hier 
muß angenolllllen werden, daß die sterische Hinderung zwischen den 
Aminliganden und den Z-ständigen Trimethylsllylgruppen eine Kon-
formation begünstigt, in der der Aminrest orthogonal zur 
Molekülsymmetrieebene orientiert ist und keine Konjugation möglich 
* ist. Die bathochrolle Verlagerung des n-.. -Übergangs ist konsistent 
mit einer Abstoßung der koplanaren lone pairs an Stickstoff- und 
Phosphoratom und einer daraus resultierenden Destabilisierung 
eines der beiden n-Orbitale. Die in den Spektren von 34j ,k 
zusätzlich auftretende kurzweIlige Bande wird versuchsweise dem 
* zweiten theoretisch zu erwartenden n-.. -Übergang zugewiesen. Eine 
analoge Abhängigkeit der Konformation VOll sterischen Anspruch der 
Substituenten ist far Hydrazone, die eine den Aminophosphaalkenen 
isovalente Konstitution besitzen, durch spektroskopische Unter-
suchungen nachgewiesen worden( 67 1; insbesondere zeigen die UV-
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Spektren dieser Verbindungsklasse dieselbe Abhängigkeit der Lage 
* -des ~w -Ubergangs von der Stellung der Aminogruppe . 
Im Unterschied zu den bisher diskutierten Fällen treten in 
den Spektren der Aminomethylenphosphane 34g-1 zwei Banden auf, 
die aufgrund ihrer hohen Extinktionskoeffizienten beide sym-
metrieerlaubten ÜbergAngen zugeschrieben werden müssen. Die 
langweIlige Absorption zeigt zusätzlich eine asymmetrisch Ver-
breiterung zu niedrigen Anregungsenergien (vergi. Abb. 4-3). Die 
Maxima liegen in Spektralbereichen, die jeweils für Chromophore 
mit isolierter bzw. aminkonjugierter Doppelbindung charakteri-
stisch sind. Die beobachteten Absorptionsspektren lassen sich so 
als Superposition der Banden von rotations isomeren Aminophos-
phaalkenen auffassen, deren Aminrest entweder orthogonal oder 
koplanar bezüglich des w-Orbitals eingestellt ist. Die intensiven 
* -Maxima kOnnen als die beiden ~. -UbergAnge interpretiert werden, 
während der für das eine Rotamere zu ervartende energetisch 
* -tiefliegende ~w -Ubergang als asymmetrische Verformung der 
langweIligen Bande sichtbar ist. 
Eine Erhärtung dieser Hypothese wird durch die Untersuchung 
des Temperaturverhaltens der Absorptionsspektren von 34h. i 
erbracht. Hier tritt im Gegensatz zu den übrigen untersuchten Ami-
nophosphaalkenen eine reversible Temperaturabhängigkeit auf 
(Abb.4-3). TemperaturerhOhung führt zu einer Intensitätszunahme 
der kurzwelligen Absorptionsbande und des langwelligen Teils der 
zweiten Bande; dies kann als Zunahme der relativen Population des-
jenigen Rotameren, das eine zum wp-c-Orbital orthogonale Amino-
gruppe besitzt, interpretiert werden. Die Verringerung der Popu-
lation des anderen Rotameren äußert sich im Intensitätsverlust im 
Bereich des Maximums der langweIligen Bande. Andere Ursachen fur 
diesen Effekt, wie das Auftreten von Schwingungsverbreiterung, 
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Abbildung (4-3) 
Temperaturabhangigkeit des UV-Spektrums von 341: 
( ) 59"C; ( .. ... ) IO"C 
kOnnen ausgeschlossen werden, da entsprechende Phanollene bei den 
übr1gen untersuchten AIIinoderlvaten nicht auftreten . Neben den 
reversiblen Änderungen, die im Fall von 34h schwAcher ausgeprAgt 
sind als bei 341, wird bei hOheren Temperaturen in beiden FAllen 
eine irreversible Intensitatsabnahme 1nfolge von Zersetz -
ungsprozessen beobachtet(68). 
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4 3.2 Photoelektronenspektroskopie 
Die aus den He-I-PE-Spektren von 34a-o bestimmten vertikalen 
l.P. 's sind in Tabelle (4-6) aufgeführt. In allen Spektren ist 
neben mehreren auflösbaren Banden bei niedrigen I.P.'s lediglich 
ein komplexes Bandensystem zu erkennen, das durch extensive Uber-
lappung der Ionisationen im o(Si-C)- bzw. o(C-CjC-H)-Bereich ent-
steht. Schwingungsfeinstrukturen sind infolge der Große der 
Moleküle nicht vorhanden. Die bei niedrigen I. P. 's auftretenden 
einzelnen Banden können nach der Koopmans-Naherung als Ionisation 
von w- bzw. Heteroatom-n-Orbitalen aufgefaßt werden, wobei im 
letzteren Fall angesichts der niedrigen Symmetrie der untersuchten 
Moleküle von einer Mischung mit bindenden o-Orbitalen auszugehen 
ist. Im folgenden wird das jeweils energetisch am höchsten 
liegende o-Orbital vereinfachend als Heteroatom-n-Orbital 
bezeichnet, wahrend eine Zuordnung weiterer o-Orbitale als nicht 
sinnvoll erachtet wird. 
Grundlage der in Tabelle (4-6) getroffenen Bandenzuordnung 
ist neben der vergleichenden Analyse der PE-Spektren die Korrela-
tion der beiden ersten I.P.'s mit den UV-Daten. Soweit ein solcher 
* Ansatz aufgrund des Fehlens einer n--". -Bande nicht möglich ist 
(34e-i), wurde als weiteres Kriterium der Vergleich mit 
Modellrechnungen herangezogen (s.u.). Die Ergebnisse der Korrela-
tion zwischen der Differenz von "'P-C- und np-I.P. 's mit der Dif-
* * ferenz der entsprechenden w~'" - bzw . ~ -Elektronenanregungs-
energien sind in Abbildung (4-5) graphisch dargestellt. Die 
theoretisch abgeleitete lineare Abhängigkeit der Daten ist 
ungeachtet der recht groben Naherung und der großen Störung des 
P-C-".-Bindungssystems durch ".-Donorsubstituenten gut erfüllt. Der 
Vergleich der Elektronenstruktur der untersuchten Amino- bzw. 
Merkapto-phosphaalkene mit dem Allylanion ist somit rein formaler 
34a 
34b 
34c 
34d 
34e 
34f 
34g 
34h 
341 
34j 
34k 
341 
3411 
34n 
340 
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Tabelle (4-6) 
He-1-PE-Daten der Phosphaa1kene R-P-C(SLHe 3)2 34.-0 
R Iv (eVl 
Cl 9.22(.,n) 9.94 ... 11. 9(nC1 ) 
F 9.28(.) 9.61(n) 10.17 
OBut 8.36(·2) * 8.76(n)' 9.75(·1) 
SBut 7.94(·2) 8.47(n)' 9.70(·1) 
N(H)But 7.74(·2) 8.80(n) § 9.68(sch'·1) 
N(H)S1Me 3 7.94("2) 8.81(n) 9.72(sch'·1) 
NKe 2 7.63("2) 9.05(sch,n) 9.44("1) 
NEt2 7.55("2) 8.84(n)* ,60 
NPr i 2 7.47("2) 8.7(n) 9 . 52("1)* 
N~ 7.26(n)' 8.56(.) 8.97(n+o) 
N(SlMe 3)Bu
t 7.47(n)t 8.54(.) 8.94(n+o) 
N(SLHe 3)2 7.83(n)' 8.60( .. ) 9.l4(n+o) 
Me 8.S7(n) 9.03(.) 9.89 
But 8.10(n) 8.85(.) 9.63 
MeSCS 7.36(·C) 
.- 7.96(n) 8 . 85( .. ) 9.8("c)# 
. _. 
* .1 und .2 bezeichnen die Orbitale des deloka11s1erten 3-
Zentren-.-Systells 
, Kombination aus np und "x (X-o,S,N) § sch - Schulter 
* unter Annahme eines konjugierten .. -Systems 
60 schlecht reproduzierbar ., .-Orbitale des MesCs-Liganden 
Natur; die Verbindungen weisen in ihren elektronischen wie auch 
chemischen ( lc) Eigenachaften nach wie vor grole Ahnl1chkei t zu 
Vertretern lIit isolierter Doppelbindung auf. 
.
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Das Ergebnis einer rechnerischen Regressionsanalyse zeigt 
trotz der guten Korrelation (R2 - 0.98) eine deutliche Abweichung 
von der erwarteten direkten Proportionalität zwischen den Dif-
ferenzen von Ionisationspotentialen und Elektronenanregungsener -
gie . 
Dies deutet auf den EinfluA von Störungen hin, welche im Rahmen 
des SCF-Formalismus und der Koopmans-Näherunng nicht erfaßt werden 
(Relaxations- und Korrelationseffekte) . 
Für die Alkylmethylenphosphane 34_. n kann für den Grundzu-
stand des Radikalkations eine Ionisation des np-Orbitals angenom-
men werden. womit die deutliche Verringerung des ersten I . P . 's bei 
Ersatz der Kethylgruppe in 34111 durch einen elektronenreicheren 
tert . Butyll1genden in Einklang ist. Der Wert des zweiten , der 
"P-C- Ionisation zugeschriebenen, I. P . 's ist im Vergleich zu 33a 
als Folge der Stabilisation dieses Orbitals durch die Silylsubsti-
tuenten erhöht. Die Abfolge der Ionisationsbanden impliziert eine 
entsprechende Reihenfolge der .. - und n-Orbitale, obwohl eine 
solche Aussage wegen der Berücksichtigung von Koopmansdefekten 
nicht mit letzter Sicherheit getroffen werden kann . Dennoch sind 
34111,n die ersten Phosphaalkene, für die aufgrund spektrosko-
pischer Daten eine carbenanaloge Orbitalsequenz wahrscheinlich 
gemacht werden kann . 
Das Cyclopentadienylderivat 340 stellt im Rahmen der unter-
suchten Verbindungen einen Sonderfall dar, da hier die n p - und 
"p-C-Ionisationen dem zweiten bzw. dritten I . P. zugeordnet werden 
IIIIlssen. Die erste Bande, deren Lage nahezu unverändert gegenüber 
dem ersten I.P. von Pentamethylcyclopentadien[69) ist, ist hier 
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Abbildung (4-5) 
Korrelation der Differenz der n- bzv . Ir-Ionisations-
potentiale mit der Differenz der entsprechenden 
Elektronenanregungsenergien 
wie dort als Ionisation des 1r2-Orbitals des lIutad1en-analogen Ir-
Systems zu interpretieren . Somit ergibt sich für 340 zwar wie bei 
34m,n eine Kreuzung von Irp_C- und np-Orbital ; da als HOKO jedoch 
ein Irc-c -Niveau des Liganden anzunehmen ist. liegt keine car · 
benanaloge Orbitalsequenz im engeren Sinne vor . 
- 55 -
Formaler Ersatz der Alkylliganden durch elektronegativere 
Halogene oder mesomeriefähige ,,-Donorsubstituenten resultiert in 
einer Umkehr der Reihenfolge der Ionisationsbanden . Wie in den 
PE-Spektren von 33a,b entspricht das erste I.P. für 34b-f der 
tfp-C-.Ionisation; bei 34a liegt eine zufällige Entartung beider 
Banden vor. Die Ursache der Orbitalkreuzung liegt bei 34a, b in 
der starken induktiven Stabilisierung des np-Orbitals durch die 
elektronegativen Liganden, während in den übrigen Fällen eine De-
stabilisierung des "p-C-Niveaus als Folge der Konjugation anzuneh-
men ist . Der geringere Energieunterschied zwischen dem "P-C- und 
den 2PN- bzw. 3PS-Orbitalen gegenüber dem "p_cj2Po-Abstand(21] (70] 
führt zu einer stärkeren Störung der Elektronenverteilung bei 
34d-f und damit zu einer größeren Anhebung des .. -Orbitals im Ver-
gleich zu 34c. Für eine Wechselwirkung zwischen dem "P-C- und 
den np(F, Cl) (,,) -Orbitalen von 34a, b liegen keine Anzeichen vor. 
Die zweite Bande in den Spektren von 34b-f entspricht der Ionisa-
tion eines n-Orbitals. Die zunehmende Erhöhung dieses I. P. 's bei 
Übergang von Alkyl(34a,n)- über Amino(34e,f)- zu Halogensubstitu-
tion (34a,b) demonstriert den mit der Elektronegativität des Sub-
stituenten zunehmenden induktiven Effekt , wogegen die Destabi-
lisierung dieses Orbitals im Fall von 34c,d wesentlich auf die 
Abstoßung der np- und der 2PO(o) - bzw. 3PS(o)-Elektronenpaare 
zurückzuführen ist. In den Spektren von 34c-f tritt neben den 
unspezifischen o(Si-C) - und o(C-CjC-H) - Ionisationen jeweils eine 
weitere Bande für das zweite ,,-Orbital des delokalisierten Doppel-
bindungssystems auf. 
Bei den Aminophosphaalkenen 34j-l kann in Übereinstimmung mit 
den UV-Daten die zweite Ionisationsbande dem ,,-Orbital der iso-
lierten Doppelbindung zugewiesen werden. Die Lage dieser Bande ist 
praktisch unabhängig von der Art des Aminosubstituenten . Die De-
stabilisierung gegenüber dem "p-C-Orbital der Alkyl- und 
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Halogenverbindungen 34a,b,a-o kann, wie die bei einigen aminsub-
stituierten Hethylenphoshanen festgestellte Verkürzung des 
Phosphor-Kohlenstoff-Ooppelbindungsabstands, mit dem Auftreten von 
Orbitalkontraktionseffekten erklArt werden(71). Der niedrige Wert 
des ersten I. P. 's bei 34j -1 resultiert aus der Abstoßung der 
nichtbindenden Elektronenpaare der Phosphor- und Stickstoffatome . 
Da das HOHO demzufolge in Analogie zum carbenanalogen Iminophos-
phan I als Linearkombination der 2PN(") - und np-Orbitale 
aufzufassen ist, kann auch für 34j-l das Vorliegen einer car-
benanalogen Orbitalsequenz vermutet werden. 
Oie Interpretation der Spektren von 34g-1 ist in Relation zu 
den übrigen Systellen problellatischer, da für die belden Konfor-
meren unterschiedliche PE-Spektren zu erwarten sind . EIne 
entsprechende Erhöhung der Zahl der Ionisationsbanden ist jedoch 
nicht festzustellen . Es wird deshalb davon ausgegangen, daß das 
gemessene Spektrum durch das in größerer Population vorhandene 
Konformere dominiert wird, welches aufgrund der UV- und NHR-Oaten 
(s .u.) ein delokalisiertes 3-Zentren-w-Elektronensystem aufweist. 
Somit kann das erste I.P . der Ionisation eines w-Orbitals zugeord-
net werden, das durch die Einführung eines weiteren AlkylsubstI -
tuenten am Aminstickstoff gegenüber 34e induktiv destabllisiert 
wird. Oie zweite und dritte Rande - diese ist im Spektrum von 341 
durch die unspezlfischen ,,-Randen überlagert entsprechen dann 
den lonisationen des np- und des zweiten w-Orbitala. 
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4 . 3 . 3 Modellrechnungen 
Die Ergebnisse von MO-Rechnungen können uber eine 
Unterstützung der empirisch abgeleiteten Zuordnung der PE-Spektren 
hinaus Aufschlüsse über die Elektronenverteilung innerhalb 
einzelner Orbitale liefern. Diese sollte in den Fällen, in denen 
das HOMO als Linearkombination von nx (X-N,O,S) und ~p-c bzw . np-
Fragmentorbitalen beschrieben werden kann, wertvolle Aufschlüsse 
über Reaktivität und Regioselektivität der Verbindungen erlauben . 
Da angesichts der GrOße der vorliegenden Moleküle die DurchfUhrung 
von ab-initio Rechnungen unter gleichzeitiger Geometrieoptimierung 
mit den vorhandenen Mitteln nicht zu bewältigen war, wurde der 
weniger rechenintensive semiempirische MNDO-Formalismus[72] 
angewandt; zusätzlich wurden sämtliche Alkylreste der Amino- , 
Merkapto- und Alkoxysubstituenten durch Methylgruppen, sowie alle 
Trimethylsilylliganden durch SiH3-Reste simuliert . Im Rahmen der 
gegebenen Cs-Symmetrie wurden alle unabhängigen Parameter 
optimiert. Für aminsubstituierte Verbindungen wurden zwei Konfor-
mationen betrachtet, wobei die Aminogruppe koplanar bzw . orthogo-
nal bezüglich der Symmetrieebene fixiert wurde; in Anlehnung an 
Strukturuntersuchungen von Verbindungen mit zweifach koordinier-
tem, sp2-hybridisiertem Phosphor[73] wurde jeweils eine planare 
Konfiguration des N-Atoms angenommen. 
Berechnete Orbitalenergien sind in Tabelle (4-7) 
zusammengefaßt . Der direkte Vergleich der Energieeigenwerte mit 
den experimentell bestimmten I . P. 's ist angesichts der Verein-
fachung der Substituenten in den Modellsystemen 35a-n nicht 
möglich. Für die Zuordnung der experimentellen Daten sind jedoch 
in erster Linie die durch Variation der Substituenten bedingten 
Verschiebungen der Orbitalenergien von Belang, die auch im Rahmen 
des vereinfachten Modells qualitativ richtig wiedergegeben werden 
35a 
35b 
35c 
35d 
35e 
35f 
35g 
35j 
35k 
351 
35m 
35n 
350 
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Tabelle (4 - 7) 
Negative berechnete Orbitalenergien der hOchsten besetzten 
Orbitale für die Modellsysteme R-P-C(SiH3)2 35.-n 
-. (eV) R HOMO HOMO-l i HOKO-2 HOMO-3 
Cl 10.52(,,) 11.24(n) 11.76 12.17 
F 10.30(,,) 11 37(n) 11 . 88 12 . 37 
OKe 9.71("2) 10.78(n) 11 .60 12 . 33 
SMe 9.72("2) 10 . 54(n) 11 . S4 ("1) 11.86 
N(H)Me§ 9.09("2) 10 . 83(n) 11 . 53 11 68("1) 
N(H)SiH3§ 9.07("2) 10.71(n) 11 .41 11 70("2) 
t-.'Me 2 
§ 9 . 02("2) 10.71(n) 11 . 37("1) 11 .42 
!>.'Me 2 
t 9 .48(n) 10.14(,,) 10 .15 11. 86 
N(Ke)SiH3 t 9.S3(n) 9.96{ .. ) 10 . 96 11 . 81 
N(SiH3)2' 9.69(n) 9.81(,,) 10 . 93 11 . 82 
Me 10.29(,,) 10 . 30(n) 12 .17 12 . 67 
But 9.94(n) 10.29{ .. ) 11 . 60 12 . 00 
Me 5C5 9 .10(,,)' 10.12(n) 10.31( .. ) 11 . 29(,, ) ' 
§ planare Konformation t orthogonale Konformation 
der Aminogruppe 
, "c-c-Orbita1e des CsH5-Liganden 
sollten. Somit ist die gewünschte Information auch in diesem Fall 
aus dem Vergleich der Differenzen von n- und ,,-I . P. 's mit der Dif· 
ferenz der entsprechenden Energieeigenwerte (Abb . 4-5) erhältlich 
Rechnerische Auswertung der Korrelationsbeziehung ergibt mit einer 
geringen statistischen Streuung (R2 0.97) eine direkte 
Proportionalität, so daß die Ergebnisse der theoretischen Analyse 
die empirische Zuordnung der Banden In den P . E. -Spektren weiter 
erhArten : 
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Der große Achsenabschnitt der Korrelationsgeraden kann wesentlich 
auf die mode 11 immanenten Vereinfachungen der peripheren Substi -
tuenben zurückgeführt werden; der mögliche Einfluß von Koopmansde-
fekten ist anhand der vorliegenden Daten jedoch nicht valEg 
auszuschließen. 
1.0 
0.5 
0 . 0 
. -. If n 
-0 . 5 [eVJ 
-1.0 
-1. 5 
34, . .. 
I ' i • • i 'i 'I i' 'I ' , I i 
-1. 5 
Abbildung (4-5) 
-1.0 -0.5 
I.P. (If) 
0 . 0 0 . 5 
I.P . (n) [eVJ 
• I ' 
1.0 
Korrelation der Differenz der n- bzw. ".-I.P . 's von 34a-n 
lIit der Differenz der berechneten KNDO-Orbitalenergien der 
entsprechenden Kodellverbindungen 35a-n 
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Die Analyse der Elektronendichteverteilung der .-KO's der 
donorsubstituierten Kodellsysteme 35c-f best4tigt die aus den 
experimentellen Daten abgeleitete Ausbildung eines 3-Zentren-4 -
Elektronen-.-systems für 34c-l . Die Koefflzientenverteilung 
entspricht den beiden .-Orbitalen eines Allylaystems, wobei 
allerdings aufgrund der S)'IIIIIIetrieerniedrigung im .2-0rbital der 
Koeffizient am P-Atom nicht mehr verschwindet, sowie in beiden 
Niveaus eine AS)'IIIIIIetrie der Koeffizienten am N- bzw. C-Atom auf-
tritt . In Übereinstimmung mit der zunehmenden Elektronegati vi tAt 
der Heteroatome sinkt der Anteil des nPx-Atomorbitals (n-2. X-o.N . 
n-3. X-S) von der Herkaptoverbindung 35d über die AIIIinoderivate 
35e-g bis zum Alkoxyderivat 35c . Analog zu den im Iminophosphan-
system erhaltenen Ergebnissen[l6JI17JI18J kann das höchstliegende 
o-Orbital von 35c,d als "antibindende" Linearkombination von np ' 
und n(O . S) -Fragmentorbitalen beschrieben werden, in der der np-
Anteil dominiert . Dagegen liegt in den Aminoderivaten 35j -1 ein 
nahezu reines 2PN-Orbital vor, dem lediglich geringe np-Anteile 
beigemischt sind. Ein n-Orbital mit signifikantem np-Charakter 
kann in Anbetracht der geringen S)'IIIIIIetrie und der dadurch 
bedingten starken Einmischung bindender o-Orbitale nicht identi · 
fiziert werden . Die Ursache für diese bemerkenswerte Änderung der 
Elektronendichteverteilung innerhalb des höchsten besetzten n -
Orbitals kann in der unterschiedlichen Hybridis1erung der betei -
ligten Stickstoff-Atomorbltale gesehen werden: Übergang von einem 
formalen sp2-Hybridorbital in H-P-N-H und verwandten Systemen (und 
entsprechenden 0- bzw. S-Fragmentorbitalen in 35c, d) zu einem 
reinen 2PN-Atomorbital in 35j-l 
gegenüber dem np-(sp2)-Orbltal 
stoffanteil im "antibindenden" 
führt zu einer Destabilisierung 
und erhöht damit den Stick-
+ npN-HO . Als Konsequenz dieser 
Befunde ist für die Aminophosphaalkene 34j -I, trotz der formal 
identische Grenzorbitalsequenz im Vergleich zu Iminophosphanen, 
carbenanaloges Verhai ten nur mi t EinschrAnkungen zu erwarten, da 
35c 
35d 
35e 
35f 
35g 
35j 
35k 
351 
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Tabelle (4-8) 
Berechnete E1ektronendichteverteilung ausgewählter n- und 
_-MO's für die Modellverbindungen 35c-l 
R§ 2 1: c~ 
X p C 
pz s+p +p x y pz s+p +p x y pz 
OMe 
-2 0 . 242 0.519 0 . 846 
n 0.379 0 . 623 
SMe 
-2 0.901 0.304 0 . 594 
n 0 . 584 0 . 655 
N(H)Ke 
-2 0 . 618 0 . 253 0 . 876 (pI) 
-I 0 . 738 0.443 0 . 092 
N(H)SiH3 -2 0 . 568 0 . 293 0 . 900 (pI) 
-I 0.678 0 . 358 0 .066 
NKe~ -2 0 . 678 0.212 0 . 792 (pI 
-1 0 . 591 0.521 0 . 170 
NKe~ n 1. 230 0 . 195 (or 
N(Me)SiH3 n 1 . 146 0 . 273 (or) 
N(SiH3)2 n 1.048 0 . 364 (or) 
§ (pI) - planare (or) - orthogonale Stellung der Am1nogruppe 
das nukleophlle und elektrophlle Zentrum des Moleküls, d. h . die 
Orte der größten Elektronendichte in HOMO und LUMO, hier an ver-
schiedenen Atomen lokalisiert sind. 
Für 340 wird die Annahme eines -C_c -Orbitals des Liganden als 
HOKO durch die Ergebnisse der Rechnungen weiter erhärtet . 
- 62 -
4.3 .4 NMR-Spektroskopie 
Der Unterschied zwischen den beiden möglichen Konformationen 
von Aminomethylenphosphanen dokumentiert sich über die UV-Spektren 
hinaus in den NMR-Daten. Verbindungen mit einem konjugierten 4-
Elektronen-3-Zentren-.-E1ektronensystem zeigen gegenüber solchen 
mit einer isolierten Doppelbindung eine diamagnetische Verschie-
bung sowohl des 31p_ als auch des 13C_NHR_Signals um 70-130 ppm . 
Tabelle (4-9) 
NHR-Daten der Aminophosphaa1kene 348-1 sowie 
berechnete Ladungsdichten für die Kethy1en-C-Atome 
für 35e-l 
631 p (ppm) * 613C (ppm) * 
34e p§ 206.7 129.1 
34f P 322.8 139 . 9 
34g P 332.4 128 . 9 
34h P 328.8 129.0 
34i p 309.4 122 . 5 
34j 0 406.2 195.1 
34k 0 391. 3 182 . 8 
341 0 384.0 187. 5 
§ 0 - orthogonal, p - p1anar 
t nicht bestimmt 
~ (ppm/"C) 
AT qber(C) 
21. *10- 3 -0.791 
t -0.775 
t -0.769 
34.*10- 3 -0.769 
88 .*10- 3 -0.769 
4.*10- 3 -0.697 
t -0 . 697 
10.*10- 3 -0.704 
* bei 20'C 
Als wesentliche Ursache für die, 
phosphane bekannten Bereich(lc), 
Signals bei 34e,f kann die 
im Vergleich zu dem für Kethylen-
beobachtete Abschirmung des 13c_ 
Erhöhung der Ladungsdichte am 
Methylenkohlenstoff durch die mesomer wirksame Aminogruppe in p-
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Stellung angesehen werden. Die Entschirmung der 3lP-Resonanz in 
* 34j-l korreliert mit dem Auftreten einer langwelligen n~~ -Bande 
in den UV-Spektren und impliziert eine Erhohung des paramag-
netischen Beitrags zur chemischen Verschiebung aufgrund der Ver -
kleinerung der HOHO-LUMO-Differenz. 
Die 3lp _ und l3c-Verschiebungen von 34g-i sind konsistent mit 
dem Vorliegen eines konjugierten Doppelbindungssystems fur das 
stabilere Rotamere. Die gegenüber 34e.j-l signifikant hohere 
Temperaturabhangigkei t der 3lp _ Verschiebung von 34i - in gerin-
gerem Haß auch von 34& - kann im Zusammenhang mit der thermischen 
Änderung des Konformerengleichgewichts interpretiert werden. Eine 
direkte Charakterisierung des energiearmeren Rotameren ermoglicht 
ein Tieftemperatur-lH-Spektrum von 34i. Bei -90'C sind die 
getrennten Signale zweier unterschiedlicher lsopropylliganden 
sichtbar (Abb. 4-6a), die eine koplanare Einstellung des Aminli-
ganden bezüglich der Symmetrieebene belegen. Die Signale 
koaleszieren bei Temperaturerhohung und liefern bei Raumtemperatur 
jeweils ein scharfes Hittelwertsignal (Abb. 4-6b). Anzeichen fur 
das Vorhandensein eines zweiten Konformeren bei -90'C sind nicht 
erkennbar. Die Aktivierungsenthalpie der Rotation um die P-N-
Bindung kann nAherungsweise[63j zu 25±8 kJ/mol bestimmt werden. 
SD 
2S'C 
-90'C 
4D 
I 
30 
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xl0 
2D ID 
Abbildung (4-6) 
Temperaturabhlng1gke1t des IH-NKR-Spektrums von 341 
(300 MHz, 1n Toluol-dS) 
I 
(Xl 
- 65 -
4 . 4 Studien zum Reaktionsverhalten von Bis-(trimethylsilyl)-
methylenphosphanen 
Oie aus den E1ektronenspektren erhaltenen Anhaltspunkte für 
eine Orbitalkreuzung in der Reihe der Phosphaalkene 34a-n lassen 
eine entsprechende Anderung der chemischen Eigenschaften erwarten . 
Von besonderem Interesse ist in dieser Hinsicht das Reak-
tionsverhalten der amin- bzw . alkylsubstituierten Derivate 34j-n 
sowie von 340: 
- Oie Annahme einer carbenanalogen Orbitalsequenz für 34j-n 
sollte eine entsprechende Regioselektivität in Cycloaddi-
tionsreaktionen mit elektrophilen Substraten nach sich ziehen . 
Derartige Untersuchungen wurden bisher lediglich für das 
Chlorderivat 34a durchgeführt. Oie beobachteten Diels -Al der -
Reaktionen[74) [75) sowie Additionen an 1.3_Dipole[7S)[76} fol-
gen dabei dem bekannten Reaktivitätsmuster olefinanaloger 
Phosphaalkene. 
- In Analogie zu den Erkenntnissen, die über das Verhalten von 
Iminophosphanen gewonnen wurden, ist für die Aminomethylen-
phosphane 34j-l ambidente Reaktivität gegenüber Lewissäuren zu 
erwarten. Oie Synthese eines ~l-P-koordinierten Eisenkomplexes 
von 341 (77 ) liefert einen ersten Beleg dafür, daß, im Gegen-
satz zu den Ergebnissen der in dieser Arbeit durchgeführten 
semiempirischen Rechnungen, der np-Anteil im HOMO von 34j-l 
durchaus von Bedeutung für die chemischen Eigenschaften ist. 
- Das cyclopentadienylsubstituierte Kethylenphosphan 340 kann im 
Hinblick auf seine komplexchemischen Eigenschaften als tri-
funktionelles Molekül angesehen werden . Neben einer für Phos-
phaalkene bekannten ~l(p) _ und ~2(p-C)-Koordination an ein 
Metallzentrum[44) ist alternativ die Bindung eines Übergangs-
metalls an das Oiensystem des Me SC5 -Liganden denkbar. 
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Das Cycloadditionsverhalten formal carbenanaloger Sis-
(trimethylsilyl)-methylenphosphane wurde am ~eispiel der Reak-
tionen von 341, n mit Hexafluoraceton sowie 2. 3-Dilllethylbutadien 
untersucht, da für beide Substrate der Einfluß des HOHO' s von 
Phosphor-w-Systelllen auf die Regioselektivit4t der Addition experi-
mentell be legt ist. 1111 Unterschied zu den AIIIinoilllinophosphanen 
3a,d wird eine Umsetzung zwischen 341,n und Hexafluoraceton 
jedoch auch bei lAngerer Reaktionsdauer und erhöhter Temperatur 
nicht beobachtet . Ebenso erfolgt keine Reaktion von 341 mit 
Dimethylbutadien, wobei diese Se funde offenbar durch die hohe 
sterische Selastung der Phosphaalkene zu erkl4ren sind. Bei der 
Umsetzung von 34n mit Dimethylbutadien wird ausschließlich das 
Diels-Alder-Addukt 36n erhalten. 
He 
R-P-C(SiHe 3)2 + H2G-C-y-CH2 He 
34a,g.n 
.. 
g n 
NMe? 
Diese Beobachtung impliziert, daß das Phosphaalken als Dienophll 
im Sinne einer [2+4]-Cycloaddition mit normalem Elektronen-
bedarf [78] reagiert. Der Grund für die Umkehr des Elektronen-
bedarfs im Vergleich zu analogen Reaktionen des Iminophosphans 1 
kann in der Absenkung der LUHO-Energie von 34.-n durch die 
Ttimethylsilylsubstituenten und der daraus resultierenden Erhöhung 
der Elektrophllie der Doppelbindung gesehen werden. Eine 
Bestätigung dieser Hypothese liefert die entsprechende Umsetzung 
des Dimethylaminoderivats 34g. Trotz des geringeren Raumbedarfs 
- 67 -
der He 2N- gegenüber der He 3C-Gruppe[79 1, der eine Verringerung der 
sterischen Belastung im Übergangszustand zur Folge haben sollte, 
wird eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit für die Bildung von 
36g festgestellt, die auf die Erhöhung der LUHO-Energie von 34g 
infolge der Konjugation der Doppelbindung mit dem Aminllganden 
zurückzuführen ist. 
Anhaltspunkte für ambidente Reaktivität von 34j -1 gegenüber 
harten bzw. weichen Säuren liefern die Umsetzungen von 341 mit 
Trifluormethansulfonsäure bzw. Silbertrifluormethansulfonat. Als 
einziges definiertes Produkt der Acidolyse des Hethylenphosphans 
konnte ein farbloser Feststoff isoliert werden, der NHR-
spektroskopisch als das Tetramethylpiperidiniumsalz 38 identi-
fiziert wurde. 
n HX [ ~P-C(SiHe3)2 ] \-;><.N - P-C ( S iMe 3 ) 2 ~ 'H Xe 36 
341 
[ 
~ 
] ~NH + X-P-C(SiMe 3)2 
37 
!HX ! 
X - OS02CF3 
38 Q~2 xe Polymere 
Schema (4-1): Acidolyse von 341 
Für dessen Entstehung kann, in Analogie zum Mechanismus, der für 
die Spaltung der P-P-Bindung des Phosphinomethylenphosphans 
(But)2P-P-C(SiMe3)2 mit Alkylhalogeniden[801 nachgewiesen wurde, 
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primAr eine N-Protonierung von 341 angenommen werden . Das 
Zwischenprodukt 36 zerfällt in diesem Fall spontan unter Spaltung 
der P-N-Sindung, wobei das freigesetzte Tetramethylpiperidin durch 
weitere Säure protoniert wird(8Ij. Das als Nebenprodukt entstan-
dene Methylenphosphan 37 ist offenbar unter den Reak-
tionsbedingungen instabil. 
Reaktion mit der weichen Lewissllure AgfD erfolgt demgegenüber 
iff P A d u h I h h In den Hp_IIH I -unter Angr am - tom es net y enp osp ans. 
NHR-Spektren (-90·C) der ReaktionslOsungen äquimolarer Mengen 341 
und AgOS02CF 3 wird die Sildung von zwei Produkten nachgewiesen, 
die aufgrund der charakteristischen (107,109)Ag_ 3Ip_Kopp_ 
lungskonstanten[82j als die Mono- bzw . Sis-Phosphaalken-Silber-
Komplexe 39a,b identifiziert werden. Das koordinativ 
ungesättigte 39a kann durch Zugabe von Triphenylphosphin glatt in 
das gemischtsubstituierte Derivat 39c überführt werden, das im 
dynamischen Gleichgewicht mit den homoleptischen Spezies 39b und 
Ag(PPh3) 26) vorliegt. Eine Isolierung der Komplexe erwies sich 
angesichts der kinetischen Labilität, die bei hOheren Temperaturen 
NHR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte, als nicht mOglich . 
Für die Sindung des MeSCs-substituierten Methylenphosphans 
340 in Ubergangsmetallkomplexen kann anhand der charakteris-
tischen NHR-Daten (Tab . 4-10) in Anlehnung an für Phosphaalkene 
bekannte Komplextypen(44j sowohl ~l_ als auch ~2-Koordination der 
P-C-Einheit nachgewiesen werden (Schema 4 - 3). Eine Isolierung 
erwies sich, mit Ausnahme des Tetracarbonyleisenkomplexes 41, 
aufgrund kinetischer (40a-c) oder thermischer (42) Instabilität 
als nicht mOglich. Koordination von 340 über das 1.3-Diensystem 
eines am Phosphor ~l_gebundenen Cyclopentadienylliganden wurde in 
keinem Fall beobachtet. Reaktion mit (Bia-Senzonitril) -
Palladiumdichlorid, aus dem unter Verdrängung der Nitrilliganden 
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..:.( ~ 
[ 
N-P-CR2 V [ N-P-CR2 rXe + 7>.1 t N-P-CR2 + AgX - 7\, tg )L.. xe -f... Ag R2C-P-~ 
341 !". 39b PPh3 
-<I 
[ 
--Jl- ~-CR2 tx9 X - oso2CF3 Ag 39b + Ag(PPh3)~ xe X- SiMe 3 I PPh3 39c 
6 3lp t [ppm] 1J (107A 3lp )§ [Hz] g, 
39a 298.5 890 (1027 ) 
39b 282.8 630 (727) 
39c 303.8 581 (668) 
2 9.6 506 (585) 
( J pp-160Hz) 
t bei -90'C 
Schema (4-2): Reaktion von 341 mit AgOS02CF3 
durch Pentamethylcyclopentadien ein stabiler ~4-koordinierter 
Dienkomplex erhalten werden konnte[83], führt in diesem Fall 
lediglich zur Bildung unidentifizierter Zersetzungsprodukte. 
Bei der Reaktion von 340 mit einer äquimolaren Menge Silber-
trifluormethansulfonat tritt im Tieftemperatur- 3lp-l l HJ-NMR-
Spektrum (-90'C) neben den Signalen der Mono- und Bis-Ligand-
Komplexe 40a,c zusätzlich eine breite Resonanz mit Triplettstruk-
tur auf, die versuchsweise einem 2:2-Addukt 40b zugeordnet wird. 
Der AgLz -Komplex 40c ist das einzige nachweisbare Produkt der 
Umsetzung von AgOS02CF3 mit zwei Äquivalenten 340. Die 
40a (n-l) 
40b (n-2) 
keine 
Reaktion 
Fe(CO)4 
I 
Ke 5C5P-CR2 
41 
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AgX 
40c 
Br-P-CR2 • 34p 
Ph3\ /PPh3 
Pt 
/\ 
Ke5C~;P-CR2 
42 
Schema (4-3) : Komplexchemie von 340 (R- SiKe3 , X - OS02CF3) 
Koaleszenz aller Signale von 40a-c bei Tellperaturerhohung unter 
Verlust der Kopplungen impliziert wie im Fall von 39a-c einen 
intermolekularen Ligandenaustausch. Die Tieffeldverschiebung in 
den 3lp_,IHI-NMR-Spektren von 40a-c (Tab. 4-10) ist konsistent 
mit einer "I-Koordination des Phosphaalkens, wobei der hOhere 
Betrag von IJ(Ag,P) in 39a-c und 40a-c im Vergleich zu den Daten 
bekannter Silber-Phosphan-Komplexe(82) der Zunahme des s-
Charakters der Keta11-Phosphor-Bindung beim Obergang von sp3_ 
(R3P)- zu sp2_(R-P-G<)-Hybridisierung entspricht. 
40a§ 
40b§ 
40c§ 
41 
42 t 
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Tabelle (4-10) 
31 1 P-l Hl-NMR-Daten der Komplexe 
[(He SCS-P-CR2)KLn ] 40-42 
H L n 6
3lp [ppm] 
Ag0 
- 305.0 
Ag0 rHesCsr-~ (S iHe 3) 2 : 234.4 
Ag ! 
Ag0 He 5CSP-C(SiHe 3)2 296.0 
Fe (CO)4 371.5 
44.3(P
a
) 
Pt (PPh 3)2 21. 3(Pb ) 18.0(Pc ) 
1 J p H [Hz] , 
793(912) 
418 
592(683) 
-
513 
3114 
3670 
§ bei -90·C, J p ,107Ag ; (J p lOgA in Klammern) t bei -35·C ' g 
2 Jp,p [Hz; 
-
-
-
-
48.3(J
ab ) 2~::g:~; 
Die Bildung eines thermisch instabilen Pt-Komplexes 42 laßt 
sich bei der Umsetzung von 340 mit [(Ph3)2Pt(C2H4)] bei -20°C 
3lP-NMR-spektroskopisch nachweisen (Abb. 4-7). Temperaturerhohung 
auf über O·C führt zu Zersetzung unter Dunkelrotfärbung der 
Reaktionslösung. Eine Charakterisierung der Zerfallsprodukte 
gelang nicht; ebensowenig konnte 42 durch Kristallisation bei 
tiefer Temperatur isoliert werden. Die '1 2-KoOrdination des Phos-. 
phaalkenliganden geht aus der signifikanten Hochfeldverschiebung 
des 31p-NMR-Signals (66 - -327 ppm gegenüber freiem 340) sowie 
dem sehr kleinen Wert für IJ(195Pt ,31p) hervor [44] [84] . Die 
Zuordnung der Signale der beiden unterschiedlichen Triphenylphos-
phanliganden (Tab. 4-10) beruht auf der Annahme. daß in quadra-
tisch planaren Komplexverbindungen im Allgemeinen trans- größer 
als cis-Kopplungen sind[ 82 1. 
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so o 
6 (pplI) 
Abbildung (4-7) 
Gemessenes (-3S·C. oben) und berechnetes (unten) 
31p_t l HI _ NHR-Spektrum des Plat1nkomplexes 
[(KeSCS-P-C(SiHe3)2)pt(PPh3)2) 42 
~ 
-so 
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Eine differenzierte Reaktivität von 340 wird gegenuber 
Metallcarbonylderivaten beobachtet. So liefert die Umsetzung mi t 
Fe 2(CO)9 glatt den stabilen Tetracarbonyleisenkomplex 41, wogegen 
mit W(CO)5(THF) und Ni(CO)4 keine Reaktion erfolgt. Während das 
Ausbleiben einer Reaktion von 340 im ersten Fall auf den hoheren 
sterischen Anspruch eines W(CO) 5 - gegenüber dem Fe(CO) 4 - Fragment 
erklärt werden kann [85 1, deutet das inerte Verhalten gegenuber 
Ni(CO)4 auf eine vergleichsweise geringe Basizität von 340 hin , 
da die Bildung von von Ni(CO)3L-Komplexen auf diesem Wege für eine 
Reihe unterschiedlicher Phosphaalkene bekannt ist[441 . Die Tief-
feldverschiebung des 31p-NHR_Signals von 41 sowie die Aufspaltung 
des 13C-Signals der Carbonyl-C-Atome (2Jp C - 13 Hz) belegen ohne 
1 ' Zweifel auch hier eine '7 -Koordination. Die im IR-Spektrum auf-
tretenden Carbonylschwingungen (2055 cm-l(m), 1975 cm-l(s), 1959 
cm-1(s» sind vereinbar mit der Bindung von 340 an einer equa-
torialen Koordinationsstelle einer trigonal-bipyramidalen 
Fe(CO)4L-Einheit[861. Die Ursache für diese ungewöhnliche Koordi -
nationsgeometrie(87) kann neben der Minimierung der sterischen 
Spannung in der hohen x-Akzeptor fähigkeit von 340 gesehen werden , 
die zur Destabilisierung der Bindung eines trans-ständigen Car-
bonylliganden bei axialer Substitution führen würde . 
Einen interessanten Aspekt bietet die Reaktion von 340 mit 
[W2Br4 (CO)S)' 43, bei -20·C. Hier wird unter Abspaltung des 
Me 5C5-Liganden als einziges 31P-NHR-spektroskopisch nachweisbares 
Produkt das Brommethylenphosphan 34p gebildet, dessen Identität 
durch Vergleich mit einer authentischen Probe(50) gesichert ist . 
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HesCs-P-C(SiHe 3)2 + ~ Y2Br4(CO)8 
340 43 
Br-P-C(SiHe3)2 + [(~5He5CS)Y(CO)3Br) + CO 
34p 
Die Herkunft von 34p kann durch den Zerfall eines instabilen 
Yolfram(II) -Komplexes von 340 erk14rt werden, der durch die nuk-
leophile Spaltung des Edukts 43 gebildet wird(88) ($ Kap. 
S. 2 . 2). Der Verbleib des Cyclopentadienylliganden wurde nicht 
weiter untersucht; jedoch ist eine Übertragung auf das Über-
gangsmetall unter Bildung eines komplexen Carbonylmetallhalogenids 
wahrscheinlich. Damit wird für 340 ein neuartiges Synthesepoten-
tial erschlossen, da über die Aktivierung der P-C-Einfachbindung 
die Darstellung weiterer, funktionalisierter Phosphaalkene möglich 
erscheint. 
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5. Ketallsubstltuierte Kethylenphosphane 
5.1 Einführung und bisherige Kenntnisse 
Fur Phosphaa1kene des Typs (L
n
M}-P-CR2 , in denen der P -
st4ndige Ligand durch ein Ubergangsmetallfragment (LnM) ersetzt 
ist, kann gleichzeitig eine Anhebung des np-Orbitals aufgrund des 
elektropositiven Charakters des Hetalls und eine Stabilisierung 
des ~p_C-Niveaus durch Konjugation mit der partiell besetzten 
Hetall-d-Scha1e erwartet werden. Die P-Meta1lierung sollte damit 
die Ausbildung einer carbenartigen Orbitalsequenz begünstigen und 
über die Hervorhebung der nuk1eophilen Eigenschaften derartiger 
Systeme zu einer Ang1eichung an das carbenanalogen Reak-
tionsverhalten von Iminophosphanen führen. 
Im Unterschied zur Koordinationschemie organosubstituierter 
Phosphor-p~-Systeme, die ausführlich untersucht worden ist ! 44) 
sind metal1ierte Phosphaa1kene (Phosphaalkenylkomplexe) erst i n 
jüngster Zeit bekannt geworden. Der erste stabile Vertreter dieser 
Klasse wurde 1984 von Cow1ey et a1. bei der Umsetzung des 
Hethylenphosphans 3~ mit 
bony1mo1ybdat erhalten! ). 
Kalium-Cyclopentadienyltricar-
<g> 19 <g> 
Cl-P-CR2 K(l) 
THF 
o C Jo!o -P-CR2 + OC Jo!CI. Co -ci! C 8 0 
34. 44a 
44a kann als ein Phosphavinylidenkomplex mit einer formalen P-
Ho-Doppelbindung aufgefaßt werden. Die Einbeziehung des freien 
Elektronenpaars am P-Atom in eine zusätzliche koordinative Bindung 
geht eindeutig aus dem Vorliegen einer linearen Mo-P-C-Einheit 
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sowie eines außergewöhnlich kurzen Ho-P-Abstands hervor(89} . 
Phosphavinylkomplexe mit einer Hetall-Phosphor-Einfachbindung 
waren zu Beginn der Anfertigung der vorliegenden Arbeit unbekannt . 
Parallel zu eigenen Untersuchungen berichteten Weber et al . über 
die ersten Synthesen derartiger Derivate(90} durch Übertragung der 
Acylphosphan/Phosphaalken-Isomerisierung(3} auf ubergangsmetall-
substituierte Acylphosphane . 
+ LiP(R)SiHe 3 • 
• 
• 
~ 
OC~-P(SiHe3)C(O)R 
8 
~ 
OC ~e-P(SiHe3) 2 
8 
RCOCl 
-ClSiHe 3 
~ 
--...... oc~e-P-C(OSiHe3)R 
8 
46 
t (R - Bu , Ph, Hes) 
Die breite Anwendbarkeit dieser Hethode wurde seitdem durch die 
Synthese RutheniUlll- und OsmiUlll- Bubsti tuierter Analoga von 46 [91} 
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cowie metallsubstituierter Diphosphene[92 J gezeigt . Über eine 
I1hnliche Synthese eines cyclischen Metallomethylenphosphans. 
dessen Reaktivität die Beteiligung einer Phosphiniden-
Grenzstruktur zur Beschreibung der Bindungsverhältnisse nahelegt. 
wurde kürzlich von Roper et al. [93J berichtet. 
Der Aufbau der P-C-Doppelbindung der Metallophosphaalkene 
erfolgt nach den von Roper und Weber beschriebenen Verfahren erst 
als letzter Schri tt in der Koordinationssphäre des Übergangsme-
talls . Dagegen wurde für die eigenen Arbeiten zur Synthese metal-
lierter Phosphaalkene eine al ternative Strategie zugrundegelegt . 
indem die Übertragung eines R2C-P-Fragments aus einer Vorstufe . 
die bereits die Doppelbindung enthält, auf ein Metallzentrum ver -
sucht wurde . Für die Übertragungsreaktion erschienen zwei Varian-
ten erfolgversprechend, nämlich (a) Substitutionsreaktionen mi t 
Metallatanionen an 348 analog zur Synthese von 44[89J und (b ) 
Spaltung der P-C-Einfachbindung von 340 unter Übertragung sowohl 
der Me 5C5- als auch der (Me3Si)2C-P-Einheit auf das Metall . 
5 . 2 Synthese und Eigenschaften von übergangsmetallsubstituierten 
Methylenphosphanen 
5 . 2 . 1 Substitutionsreaktionen an CI-P-C(SiMe3)2 
Die Synthese des Phosphavinylidenkomplexes 44[89J demon-
striert, daß die Substitution von 348 mit nukleophilen Carbonyl-
meta1laten prinzipiell möglich ist. Offensichtlich zerfällt jedoch 
das zunächst entstandene Me tallome thylenphosphan, CpMo (CO) 3-
P-C(SiMe 3)2 (478), unter CO-Eliminierung zu 448 . 
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Die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen zu dieser Reakt:on 
zeigen, daß die Umsetzung auf der Stufe des PrimArproduk t es 
stehenbleibt, wenn anstelle einer Reaktion in homogener Phase das 
schonendere Verfahren der heterogenen Ketallierung [94] angewandt 
wird. 
_.....t.. Je 
~ 1- 1 M K '" ... C - P-CR2' oC-,-Co 
8 
48a-c 34a 47a-c 
K MI L R Lösungsmittel Ausb 
47,48a Ho Na CO H Toluol/O . S\ THF 56\ 
47,48b Mo Li CO Ke Toluol/O.S' THF 76' 
47,48c IJ Na CO H THF oder 
Toluol/D.S' THF 63\ 
Schema (5-1) : Synthese von Ketallophosphaalkenen 
(RSCS)H(CO)3-P-C(SiKe3)2' 47a-c durch nukleophile 
Substitution von 34a 
Umsetzung einer Lösung von 34a in Toluol mit festem Natriummetal -
lat 48a bei O'C unter Katalyse von THF liefert quantitativ das 
Methylenphosphan 47a , ohne daß die Eliminierung von Kohlenmonoxid 
beobachtet wird (Schema 5-1) . Durch Variation des Ketallations 
sind auf dieselbe IJeise die Derivate 47b,c zuganglieh . Die Syn-
these von 47c ist aufgrund der grOßeren Stabilität gegenuber CO -
Abspaltung alternativ in homogener Phase mOglich . Die Isolierung 
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der Produkte 47a-c gelingt in guter Ausbeute nach Extraktion des 
nach Entfernen der Lösungsmittel verbliebenen Rückstands mit 
Hexan, Filtration und Kristallisation. 
Verdrangung labiler Liganden Y aus Komplexen des Typs YmMLn 
durch Cyclopentadienylderivate RSCS-X ist eine verbreitete Methode 
zur Erzeugung von ~S-Cyclopentadienyl-metallkomplexen[95J 
(RSCS)KLnX . Eine derartige Reaktion, die formal eine Insertion 
eines KLn-Fragments in die C-X-Bindung darstellt, kann als 
Schlüsselschritt bei der Spaltung des Methylenphosphans 340 durch 
das Ketallbromid 43 postuliert werden . Die beobachtete Bildung 
von 34p ist dabei durch den über eine reduktive Eliminierung ver-
laufenden Zerfall eines instabilen metaliierten Phosphaalkens zu 
erklaren. 
Durch geeignete Kodifikation der MLn-Einheit sollte es möglich 
sein, die Stufe des Ketallomethylenphosphans zu stabilisieren und 
so einen neuen, interessanten Zugang zu dieser Verbindungsklasse 
zu er6ffnen. Kit diesem Ziel wurden Reaktionen von 340 mit Über-
gangsmetallkomplexen des Typs L3K(CO)3 (L - KeCN, 1/3 Aren; M -
Ko, \I) und (R3P)Ni(Olefin)2 untersucht, die leicht abspaltbare 
Olefin- bzw. Nitrilliganden aufweisen und als Quelle für M(CO)3-
bzw. Ni(PR3)-Fragmente geeignet erscheinen. 
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Die Umsetzung von 340 und Tris-(Acetonitril)-tricarbonyl-
molybdän (49&) bzw. -Yolfram (49b) in Toluol bei 60-70·C nimmt in 
der Tat den erwarteten Verlauf . Die über die Insertion des 
M(CO)3-Fragments gebildeten metallierten Phosphaalkene 47b,d 
können als PrimArprodukte spektroskopisch nachgewiesen werden 
Eine Isolierung wird jedoch durch den unter den Reak-
tionsbedingungen eintretenden thermischen Zerfall verhindert, der 
unter CO-Eliminierung die Hetalla-Phospha-allene 44b,d als sta-
bile Endprodukte liefert. 
-3L 
340 49a-c 
44b,d 
R - SiMe3; H - Mo(44,47a), Y(44,47b) 
• 
->$<-
OC _,H,-P-CR2 
Oe Co 
41b,d 
Dasselbe Ergebnis wird bei Einsatz des Arenkomplexes 49c erhal· 
ten Die CO-Eliminlerung aus 47d kann unterdrückt werden. wenn 
die Umsetzung von 340 mit 49b bei Raumtemperatur in Dichlormethan 
als Lösungsmittel durchgeführt wird. Zum vollst4ndigen Umsatz des 
eingesetzten Phosphaalkens ist unter diesen Bedingungen allerdings 
Einsatz eines großen Überschusses an Metallkomplex erforderl ich. 
da dieser teilweise in einer Nebenreaktion unter Bildung unde· 
finierter Zersetzungsprodukte abreagiert . Eine Auf trennung des 
Reaktionsgemischs gelang nicht, so daß sich die Reinisolation von 
41d auf diesem Yeg als nicht möglich erwies . 
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Die entsprechende Insertion eines Ni(PR 3)-Fragments unte r 
Bildung der nickelsubstituierten Phosphaalkene 50a-c wird bei 
;!msetzung von 340 mit Bis-Olefin-Nickel(O ) -Komplexen berei ts be l 
20-2S'C beobachtet 
, >$<-* I 20'C Me SCS-P-CR2 + R3P-Ni 2 - • r;i '; - R*P/ 'P-CR2 3 
340 51a-c 50a-c 
R* 
- Et (a) , Bun (b) , Ph (c); R - SiMe 3 
Die Erzeugung der hochreaktiven Spezies 51a_c[4Sj erfolgt in s i tu 
durch S.att:igung einer benzol ischen Suspension aquimolarer ~!engen 
von Bis-(Cyclooctadien) -Nicke1 und des tertiaren Phosphans mi t 
Ethylen, die quant:it:ative Ent:st:ehung der Komplexe 51 in den s o 
erhal tenen gelben Losungen kann NIiR- spekt:roskopisch nachgewiesen 
werden[96 j . Die Umwandlung von 340 in die metaliierten Derivate 
50a - c verl.auft mit Ausbeuten von 90-9S% (Int:egration der 3l p_ 
~-xR-Spekt:ren der Reakt:ionslosungen ). Reines 50c kann nach Aufar-
beitung der Lösungen als braunroter, kristalliner Fest:st:off erhal-
ten werden; 50a,b fallen nach Abziehen aller flücht:igen Bestand -
t:eile in 8S-90%iger Reinheit: als viskose, rot:braune OIe an, deren 
weit:ere Reinigung durch chromatographische Het:hoden oder Krist:a1 -
li5at:ion nicht: gelang . Spekt:ro5kopische Unt:ersuchungen liefern 
neben dem Nachweis von Cyclooctadien im Fall von 50b Hinweise auf 
das Vorliegen eines weiteren metallhaitigen Produkts (5-10% ) , 
dessen 31 p _,lHl_NMR_ sowie FD-MS-Daten mit der Konstitution eines 
~2-Phosphavinylidenkomplexes 52 vereinbar sind. 
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50h + 5lh • 52 
Die Bildung dieses Nebenprodukts kann durch Insertion eines 
weiteren Holeküls 51h in die Ni-PR3-Bindung von 50h erklärt wer-
den . Versuche, 52 gezielt durch Umsetzung von 340 mit einem Über-
schuß 5lh zu erzeugen und zu isolieren, blieben bisher erfolglos . 
Eine sinnvolle Annahme über den Verlauf der beschriebenen 
HeSCS-Transferreaktionen ist, daß als Initialschritt eine Koordi-
nation von 340 am Hetallzentrum erfolgt. Unter diesem Ges ichts-
punkt sollten isolierbare Hetallkomplexe von 340, wie das Tetra-
carbonyleisenderivat 41, gleichfalls potentielle Vorstufen für 
Hetallophosphaalkene darstellen . Tatsächlich liefert die Be-
strahlung von 41 mit langweIligem UV-Licht (~>300 nm) unter pho-
tolytischer Eliminierung von zwei Carbonylliganden das eisensub-
stituierte Phosphaalken 47e über Insertion des verbleibenden 
Fe(CO)2 -Fragments in die HeSCS-P-Bindung. 
41 47e 
Als Nebenreaktion tritt die Abspaltung des koordinierten Phos-
phaalkens aus 41 auf, so daß in den Reaktionslösungen geringe 
Anteile an freiem 340 und Fe(CO)5 neben nicht umgesetztem 41 (ca. 
5-10\) nachgewiesen werden können. Nach Aufarbeitung und chromato-
graphischer Reinigung wird 47e in Form eines rotbraunen Ols 
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erhal ten, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte 
Spektroskopische Untersuchungen belegen jedoch zweifelsfrei di e 
Identitat von auf diese Weise erhaltenem Produkt und kristallinem 
47e, das durch unabhangige Synthese analog zu 47a-c durch Substi-
wtion des Chlormethylenphosphans 34a mit K[ (MeSCS)Fe(CO)2 j 
zuganglieh ist[97) . 
5 2.3 Eigenschaften und Struktur 
Die synthetisierten Phosphavinyl- und Phosphavinylidenkom-
plexe stellen tiefrot gefarbte Festkörper(44b,d, 47a-e, SOc) 
oder OIe (50a, b) dar, die maßig oxidationsempfindlich und unter 
Inertgas bei Raumtemperatur wochenlang unzersetzt haltbar sind. 
Die Verbindungen lösen sich gut in aprotischen organischen Solven-
tien. Wahrend die roten bis braunroten LOsungen von 47c,e bei 
2S-30·C stabil sind, wird bei 47a,b bereits nach kurzer Zeit Zer-
fall unter Bildung der Phosphavinylidenkomplexe 44a,b beobachtet . 
Die Existenz monomerer Spezies in der Gasphase und in LOsung geht 
aus dem Auftreten entsprechender MolekUlionen in den EI- bzw FD-
Massenspektren[98) sowie aus der Kopplungsaufspaltung der l3C_ und 
IH-NMR-Signale hervor, die die Bildung höher aggregierter Spezies 
ausschließen. 
Die Ergebnisse von Röntgenbeugungsuntersuchungen an 47a,e 
(Abb. 5-1 bis 5-3, Tab. 5-1 bis 5-5) belegen das Vorliegen einker-
niger Phosphavinylkomplexe mit gewinkelter M-P-C-Konfiguration im 
Festkörper. Im Vergleich zu organosubstituierten 
Phosphaalkenen[lc) [55) fallt in erster Linie die starke Aufweitung 
des P-Valenzwinkels um 10-15° auf 123-125' auf, die aus dem Zusam-
menwirken sterischer Effekte und der elektropositiven Eigenschaf-
ten des Metallsubstituenten resultiert. Der Metal1-Phosphor-
Bindungsabstand liegt im Bereich der Werte von 
Abbildung (5-1) und (5-2) 
Kolekülstruk~r von 47. 
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Abbildung (5-3) 
Kolekülstruktur von 47e 
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Phosphinkomplexen( 99 ) und entspricht einer Einfachbindung . Die 
senkrechte Orientierung der Phosphavinyl-"Fahne" bezüglich der 
Cyclopentadienyl- bzw . K(CO)i-Ebene (vergi. Abb . 5-2) folgt 
theoretischen Überlegungen llOO über die energetisch begünstigte 
Einstellung von If-Akzeptorl1ganden an CpFe(CO)2- (und dazu 
isoelektronischen Cp(CO)3Ko-) Fragmenten. In Zusammenhang mit der 
Verkürzung der Fe-P-Sindung in 47e (2.256 A) gegenüber dem von 
\Jeber beschriebenen Derivat 46 (rFe _p - 2.289A)190] kann eine 
schwache intramolekulare Donor-Akzeptorwechselwirkung von 
* besetzten Ketall-d-Orbitalen mit dem Ifp-c-Orbital angenommen wer-
den . die in einer Abschwächung der Elektrophilie des Plf- Sys tems 
resultieren sollte. Die Ununterscheidbarkeit aller drei K-C- und 
C-O-AbstAnde der Carbonylgruppen in 47a läßt keine Rückschlüsse 
auf die beobachtete Labilität eines der Liganden l89 ] zu. 
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Tabelle (5-1) 
Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 47a,e 
47a 47e 
SUlJllllen-
C15H2303PSi2Mo C15H2303PSi2Fe formel 
M 434.4 436.5 
Kristall-
system 
monoklin monoklin 
Raumgruppe P2 1/n P21/n 
a [AI 8.755(4) 12.807 
b [AI 18.607(4) 9.364 
e [AI 12.351(5) 20 . 328 
fJ [ , I 104.89(3) 103.55 
V [A 3 I 1944 2370 
Z 4 4 
[ ·1 Deale g em J 1.48 1. 22 
Strahlung Mo-K 
Q' l - 0.71069 A 
Absorptions- -1 8.1em- 1 
koeffizient 8.7 em 
Meßtemperatur 140 K 290 K 
Streubereich 
4<2'<54' 3<28<48' (e-29-sean) 
unabhängige 4272 3720 Reflexe 
beob. Reflexe 33SS§ 2339 mit 1>3.00(1) 
Anzahl der 291 Variablen 
Strukturlösung SHELXTL SIMPEL 
Verfeinerung fuH matrix, least squares 
R 0.032 0.075 
Ry 0.029 0.075 
§ I>l. 960(1) 
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Tabelle (5-2) 
B1ndungs14ngen (A) fOr 47a 
Ho - C(1) 1. 980( 3) 
Ho - C(3) 1. 973(3) 
Ho - C(5) 2.382(3) 
Mo - C(6) 2.377(3) 
Ho - C(8) 2.324(3) 
Ho - P 2.568(1) 
C(9) - S1(1) 1.888(3) 
S1(1) - C(10) 1. 864(4) 
S1(1) - C(12) 1. 864(4) 
S1(2) - C(14) 1.869(4) 
C(1) - 0(1) 1.145(4) 
C(3) - 0(3) 1.147(4) 
C(4) - C(5) 1.400(5) 
C(6) - C(7) 1. 393(5) 
C(8) - C(4) 1. 406 (5) 
Tabelle (5-3) 
Bindungslangen (A) fOr 47e 
Fe - P 
Fe - C(2) 
Fe - C(4) 
Fe - C(6) 
P - C(13) 
C(14) - S1(1) 
Si(l) - C(16) 
S1(2) - C(l7) 
S1(2) - C(19) 
C(2) - 0(2) 
C(3) - C(7) 
C(4) - C(5) 
C(5) - C(6) 
C(6) - C(7) 
C(7) - C(12) 
2.256(2) 
1. 755(9) 
2.128(9) 
2.131(9) 
1. 680(9) 
1. 903(11) 
1. 900(14) 
1. 883 (10) 
1. 891 (10) 
1.145(11) 
1.409(13) 
1.413(12) 
1.437(12) 
1.422(11) 
1.521(13) 
Ho - C(2) 
Ho - C(4) 
Ho - C(7) 
P - C(9) 
C(9) - S1(2) 
Si(l) - C(l1) 
Si(2) - C(13) 
S1(2) - C(15) 
C(2) - 0(2) 
C(5) - C(6) 
C(7) - C(8) 
Fe - C(l) 
Fe - C(3) 
Fe - C(5) 
Fe - C(7) 
C(13) - S1(1) 
S1(l) - C(15) 
S1(2) - C(13) 
S1(2) - C(18) 
C(l) - 0(1) 
C(3) - C(4) 
C(3) - C(8) 
C(4) - C(9) 
C(S) • C(10) 
C(6) - C(ll) 
1. 967 
2.353(4) 
2.333(3) 
1.665(3) 
1. 908(3) 
1. 863(4) 
1. 871(4) 
1. 860(4) 
1.154(4) 
l. 406(5) 
1.408(5) 
l.747(9) 
2.129(9) 
2.129(8) 
2.181(9) 
1.893(8) 
1.892(12) 
1. 883(9) 
1. 897 (11) 
1.136(11) 
1.445(11) 
1.516(12) 
1. 524(15) 
1. 526(12) 
1.513(14) 
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Tabelle (5-4) 
B1ndungsw1nke1 (0) für 47& 
C(1) · Ho · C(2) 106 . 1(1) 
CO) · Ho · C(4) 96 .0(1) 
C(l) · Ho · C(6) 152.4(1) 
C(1) • Ho · C(8) 105.9(1) 
C(2) · Ho · C(3) 79 . 1(1) 
C(2) · Ho · C(S) 114 . 7(1) 
C(2) · Ho . C(7) UO . 7(1) 
C(2) · Mo · P(l) 70.58(9) 
C(3) · Mo . C(5) 148 . 9(1) 
C(3) · Mo · C(7) 92.0(1) 
C(3) - Ho . P(1) 129 . 0(1) 
C(4) · Ho · C(6) 57.5(1) 
C(4) · Mo · C(8) 35.0(1) 
C(S) · Ho · C(6) 34 .4( 1) 
C(5) · Ho · C(8) 57.6(1) 
C(6) · Ho · C(7) 34.40) 
C(6) - Ho - P(1) 136.6(1) 
C(7) · Ho · P(1) 136.57(9) 
Ho . C(1) · 0(1) 177 . 3(3) 
Mo . C(3) · 0(3) 179.2(3) 
P . C(9) - 510) 135 . 8(2) 
51(1) - C(9) • 51(2) 117 . 7(2) 
C(9) - 51(1) - C(11) 119.0(2) 
C(lO) . 51(1) - C(U) 105.2(2) 
C(11) - 51(1) - C(12) 104.7(2) 
C(9) . 51(2) - C(14) 112.7(2) 
C(13) . 51(2) - C(14) 106.3(2) 
C(14) - 51(2) . COS) 108.3(2) 
C(4) . C(5) . C(6) 108 . 3(3) 
C(6) . C(7) - C(8) 108.4(3) 
-- -
C(1) · Ho · C(3) 79 9 (1 ) 
C(l) · Ho · C(S) 118 9 (1 ) 
C(1) • Ho · C(]) 140 0(1) 
C(1) • Ho . P(l) 70 85 ( 9) 
C(2) · Ho · C(4) 149 1(1) 
C(2) · Ho · C(6) 93 3 (1) 
C(2) · Ho · C(8) 145 7(1) 
C(3) · Mo · C(4) 126 8(1 ) 
C(3) · Ho · C(6) 120 8(1) 
C(3) · Ho . C(8) 94 7( 1) 
C(4) · Ho · C(5) 34 . 4 ( 1 ) 
C(4) · Ho · C( 7) 58 0(1 ) 
C(4) • Ho · PO) 97 .68 (9) 
C(S) - Ho · C(7) 57 .4 (1 ) 
C(S) · Ho · PO) 82 OI(Q ) 
C(6) · Ho - C(8) 57 8(1 ) 
C(7) - Ho · C(8) 35 . 2(1 ) 
C(8) · Ho · PO) 132 66 (9 ) 
Ho - C(2) - 0(2) 177 . 3(3 ) 
Ho - P(1) · C(9) 123 . 5(1 ) 
P . C(9) • 51(2) 107 4(2 ) 
C(9) . 51(1) • C(10) 108 9( 2 ) 
C(9) - 51(1) . C(12) 107.3(2) 
C(lO) - 51(1) . C(12) 111 7( 2) 
C(9) • 51(2) . C(13) 111 9( 2 ) 
C(9) . 51(2) - C(lS) 110 . 0(2) 
C(13) - 51(2) . C(lS) 107 6(2 ) 
C(8) · C(4) . C( 5) 107 9(3 ) 
C(5) - C(6) - C(7) 107 9(3) 
C(7) - C(8) - C(4) 107 . 7(3) I J 
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Tabelle (5-5) 
Bindungswinkel (') fur 47e 
C(l) - Fe - C(2) 100.2(4) 
C(l) - Fe - C(4) 123.5(4) 
C(l) - Fe - C(6) 95.8(4) 
C(2) - Fe - C(3) 95.3(4) 
C(2) - Fe - C(S) 123.7(4) 
C(2) - Fe - C(7) 129.4(4) 
C(3) - Fe - C(S) 65 . 8(3) 
C(3) - Fe - C(7) 38.1(3) 
C(4) - Fe - C(6) 65 . 5(4) 
C(S) - Fe - C(6) 39 .4(3) 
C(2) - Fe - P(l) 89 . 6(3) 
C(6) - Fe - C(7) 38.5(3) 
C(6) - Fe - P(1) 105.6(3) 
C(4) - Fe - P(l) 143.9(2) 
Fe - C(1) - 0(1) 174.5(8) 
Fe - P(1) - C(13) 126.2(3) 
P - C(13) - 51(1) 107.1(5) 
S1(1) - C(13) - S1(2) 118 .4(5) 
C(13) - 51(1) - C(15) 109 . 5(5) 
C(14) - 51(1) - C(15) 109.9(5) 
C(l5) - 5i(1) - C(16) 107.3(6) 
C(13) - 5i (2) - C(18) 111. 7(4) 
C(l7) - 51(2) - C(l8) 104.2(5) 
C(18) - 51(2) - C(19) 107.0(2) 
Fe - C(3) - C(4) 70.1(5) 
Fe - C(3) - C(8) 127.5(7) 
Fe - C(4) - C(5) 70.7(5) 
Fe - C(S) - C(4) 70.6(5) 
Fe - C(4) - C(5) 70.7(5) 
Fe - C(5) - C(10) 126 . 9(7) 
Fe - C(6) - C(7) 72.7(5) 
Fe - C(7) - C(3) 68.9(5) 
Fe - C(7) - C(12) 129.1(7) 
C(4) - C(4) - C(7) 107.4(7) 
C(l) - C( 3) - C(8) 126 . 2(8) 
C(3) - C(4) - C(9) 126 . 1(8) 
C(4) - C(S) - C(6) 107 . 9(7) 
C(6) - C(5) - C(10) 124 .4(8) 
C(5) - C(6) - C(ll) 125 . 5(7) 
C(3) - C(7) - C(6) 108.8(7) 
C(l) - Fe C(3) 158.0(41 
-, 
- , , 
C(l) - Fe - C(5) 92.5(4) i 
C(l) - Fe - C(7) 130 3 (4) ! 
C(2) - Fe - C(4) 92.5(4) I I 
C(2) - Fe - C(6) 157 .7(4) I , 
C(3) - Fe - C(4) 39.7(3) I I 
C(3) - Fe - C(6) 65.4 (3) , 
C(4) - Fe - C(S) 38.8 (3) r I 
C(4) - Fe - C(7) 64.5 (3) 
C(S) - Fe - C(7) 64. 7 (3) 
C( 1) - Fe - P(l) 91.4(3) 
C(S) - Fe - P(l) 145.1 (3) 
C(7) - Fe - P(l) 86.7(2) 
C(3) - Fe - P(l) 104 3(2) 
Fe - C(2) - 0(2) 175 5(9) 
P - C(13) - 5i(2) 134.4 (5) 
C(13) - 5i(1) - C(14) 110 .3(4) 
C(13) - 51(1) - C(16) 114 .2(5) 
C(14) - 51(1) - C(16) 105.4( 6) 
C(ll) - 5i(2) - C(ll) 115 .2(4) 
C(ll) - 51(2) - C(19) 109.5(5) 
C(l7) - 51(2) - C(19) 108.7(5) 
C(8) - C(4) - C(5) 107. 9(3) 
Fe - C(3) - C(7) 72.9(5) 
Fe - C(4) - C(3) 70.2(5) 
Fe - C(4) - C(9) 127.8(7) i 
Fe - C(S) - C(6) 70.4(5) 
Fe - C(4) - C(9) 127.8(7) 
Fe - C(6) - C(5) 70.2(5) 
Fe - C(6) - C(ll) 127 On) i 
Fe - C(7) - C(6) 68.9(5) I 
C(6) - C(7) - C(12) 126 .0(8) I I 
C(4) - C(3) - C(8) 126.0(9 ) I I 
C(3) - C(4) - C(S) 108.1(8 ) I 
C(S) - C(4) - C(9) 125. 7(7) I C(4) - C(S) - C(10) 127 .7(8) 
C(5) - C(6) - C(7) 107 . 6(8) 
C(7) - C(6) - C(ll) 126 .7(8) 
C(3) - C(7) - C(12) 125.2(8) 
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Der P-C-Abstand in der Doppelbindung, ebenso wie die Planaritilt 
der HPCSi 2-Substruktur und die Winkelasymmetrie sm Hethylen-
kohlenstoff, entsprechen den fOr organylsubstituierte Phospha· 
alkene bekannten Strukturmerkmalen1lc )[55). 
Die BC_,lH)_ und IH-NHR-Daten zeigen große Ahnlichkeit mit 
den von Weber (90) (911 und Cowley[ 89 1 publizierten Werten . Das 
Auftreten getrennter Resonanzsignale für die unterschiedlichen 
Carbonylliganden in 47a-e belegt eine starre Koordina-
tionsgeometrie am Hetallzentrum. Die ungewöhnliche Tieffeldver· 
schiebung der IH-Resonanzen der He 3Si-Gruppen in 50a-c (6 
0.32-0.69) kann mit großer Sicherheit auf das Vorliegen eines van 
der Waals-Effekts infolge starker sterischer Wechselwirkungen mit 
Nachbargruppen zurückgeführt werden . Demgegenüber stellt die 
extreme Entschirmung des 31P_Kerns aller Phosphavinylkomplexe 
* sowie die dazu korrespondierende Rotverschiebung des n-+1r-
Elektronenübergangs (Tab. 5-6) im Vergleich zu organylsubstituier-
ten Phosphaalkenen (vergl. Tab. 4-5) eine spezifische Folge der 
Hetallsubstitution dar. Beide Effekte korrelieren mit der 
Erhöhung der u-DonorstArke des Hetallrestes (infolge des Übergangs 
von Ho,W(d6) über Fe(d8) zu Ni(dIO ) bzw. Ersatz eines HSCS- durch 
einen stArker 
Hetallzentrum). 
elektronenschiebenden HeSCS-Substituenten sm 
Als Ursache der Verringerung der HOHO/LUMO -
Differenz - und der daraus hervorgehenden Erhöhung des parsmag -
netischen Beitrags zur 3lP-Verschiebung - kann damit eine induk -
tive Destabilisierung des np-Orbitals angenommen werden. Die ver· 
gleichsweise stArkere Abschirmung des Phosphors sowie die 
Vergrößerung von lJ p 18lw in den PhosphavinyUdenkomplexen 44b-d , 
sind mit der Ausbildung einer formalen Hetall-Phosphor-
Doppelbindung[lOl) unter Einbeziehung des np-Elektronenpaars in 
Übereinstimmung. 
47a 
47b 
47c 
47d 
47e 
44b 
44c 
44d 
50a 
50b 
50c 
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Tabelle (5-6): 
31p_NMR _ und UV-Daten von metaliierten Phosphaalkenen 
IHI-P-C(SiHe 3)2 47a-e, 44b-d, 50a-c 
IH I .s3l p [ppmJ t ),C1ax [nmJ§ 
CpHo(CO)3 528 450(150
s , n-+""') 
375(2100s ) 316(16400) 251(10000) 
Cp'Ho(CO)3 589 482(240
s , n-+,.*) 
385(2200s ) 315(18500) 252(12400s ) 
Cp\J(CO)3 505(5) 455(270
s , n-+,,*) 
370(2300s ) 310(11900) 245(8600s ) 
Cp'\J(CO)3 557 -
Cp'Fe(CO)2 641 -
Cp'Ho(CO)2 493 -
Cplol(CO) 2 446(617) -
Cp'lol(CO)2 448(622) -
Cp'Ni(PEt3) 740* -
Cp'Ni(PBU3) 740* -
722* 
640(3 30s, n-+1r*) 
Cp'Ni(PPh3) 454(4600) 375(4700) 331(6900
s ) 
302(s) 274(16300) 257(s) 
t 1Jp lol [HzJ in Klammern 
§ ( [i cm- 1 mo1- 1 J in Klammern; s - Schulter 
* .s31p (PR3) (2Jp ,p) - 10(23 .4 Hz) (50a), 18(21.3 Hz) (50b),
39(35.0 Hz) (50c) 
Die UV-Spektren von 47a-c und 50c werden neben der langwe1-
ligen, auf grund der charakteristischen Intensität als * n-+1r -
Übergang des P-C-Chromophors zu klassifizierenden Absorption, 
durch eine Reihe intensiver Banden zwischen 450 und 240 nm 
, 
I 
I 
i , 
I 
i 
i 
I 
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geprägt. Während für 50c infolge der Komplikation der Spektren 
durch die Absorptionen der Phenylgruppen eine sichere Zuordnung 
nicht möglich ist, können die lagekonstanten Banden bei 370-380 nm 
bzw. 310-316 nm in den Spektren von 47a-c, in Anlehnung an die 
Verhältnisse in strukturell ähnlichen Alkyl- bzw. Acyl-
Hetallkomplexen[l021, H~L-Charge-Transfer-Übergängen zugeordnet 
werden. Dabei entspricht der langweIlige Übergang der "HC-Bande" 
von Cais und Lundquist[l031, wogegen die kurzweIlige, intensivere 
* Absorption als CT-Bande unter Elektronenübertragung in das "P-C-
Akzeptororbital interpretiert werden kann . Die Rotverschiebung 
beider Banden gegenüber Acylkomplexen[l021 indiziert eine Konjuga-
tion der Hetall-d-Elektronen mit dem als ,,-Akzeptor wirkenden 
* Phosphaalkenylliganden im Grundzustand . Eine reine ,,~ (P-C)-Bande 
kann nicht identifiziert werden. Da die Kessung von He-I-PE-
Spektren in diesem Fall gleichfalls nicht gelang[l041, ist eine 
Analyse der Grenzorbitalsequenz von Ketallophosphaalkenen nicht 
* möglich. Die starke Bathochromie der ~ -Bande macht jedoch das 
Vorliegen eines np-Orbitals als HOHO wahrscheinlich. 
5.3 Untersuchungen zur Reaktivität 
Ketallomethylenphosphane besitzen neben dem P-C-
Doppelbindungsystem ein weiteres reaktives Zentrum in Form des 
Übergangsmetallsubstituenten. Die Beschreibung der chemischen 
Eigenschaften wird dadurch neben der Unterscheidung von olefln-
bzw. carbenanalogem Verhalten durch die Konkurrenz von Reaktionen 
am Phosphaalkenyl- bzw. sm Ketallfragment geprägt . Im Hinblick auf 
einen signifikanten np-Charakter im HOKO ist im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit hauptsächlich das Reaktionsverhalten gegenüber 
elektrophilen Substraten von Bedeutung. Für eine systematische 
Untersuchung erscheint dabei das Wolframderivat 47c als 
Hodellverblndung geeignet, wofür neben der einfachen Synthese die 
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vergleichsweise hohe Stabilitat gegenüber der CO-Eliminierung 
angeführt werden kann . Darüberhinaus stellt das magnetisch aktive 
l83W _Isotop (I - ~) über die Auswertung von JW,p eine empfindliche 
Sonde zur Charakterisung der Bindungsverhaltnisse in den gebil-
deten Produkten dar. 
Die Ergebnisse der durchgeführten Untersuchungen zeigen, daß 
für die vorliegenden Systeme, neben der bereits erwahnten 
Überführung in Ketallaphosphaallene[89] durch CO-Eliminierung, 
zwei Reaktionstypen vorherrschen. 
5.3 . 1 Anlagerung von Elektrophilen am P-Atom 
Umsetzungen mit starken Brönsted- und Lewis-5auren sowie 
Ketallcarbonylen verlaufen unter Anlagerung eines Elektrophils am 
Phosphor (Schema 5-2). 50 liefert die Protonierung oder 
Alkylierung von 47c mit Trifluormethansulfonsaure bzw . deren 
Kethylester die isolierbaren kationischen Phosphaalkenkomplexe 
53a,b, die anband ihrer lH_ und 3lP-NMR-Daten charakterisiert 
werden können (Tab . 5-7) . Die Größe von lJp 18~ sowie die 
1 '[105] Entschirmung der H-Resonanz des P-gebundenen Protons in 53a 
belegen die "l-Koordination des Phosphaalkenliganden. Der Betrag 
von IJH P liegt im oberen Teil des für koordinierte q3_Phosphane 
, (106] beobachteten Wertebereichs . Als wesentlicher Beitrag zur 
Stabilisierung der Produkte kann eine effektive Delokalisation der 
positiven Ladung über das CpW(CO)3Fragment angesehen werden, die 
durch die Entschirmung des lH-Signals der CSHs-Protonen (66 - 1 .4 
ppm gegenüber 47c) und der Erhöhung der Frequenz der CO-
Valenzschwingung in 53a,b angezeigt wird . 
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@ @ 
lol /Ni(CO)3 OC-~ -P-CR2 OC-- ,-P~ • C C "I:CR -Ni(CO)4 8 o 0 2 N";X: 55 44c -co 
@ @ 
1e 
+R'X lol /R' 
OC _,lol,-P-CR2 • OC-, .-P~ xe C C OC Co "I:CR2 0 0 
47c 53.,b ~ /1"1 
@ @ 
lol "eaCl 3 + oC -,\l,-P-c~ oC -•. - P:::: 
oe Co CR2 
C C 
o Q-oGaCl 3 
54. 54b 
Schema (5-2) ; Reaktionen von 47c unter Anlagerung 
von Elektrophilen 
(R - SLHe 3 , R' - "(53.), Ke(53b» 
Umsetzung von 47c mit Galliumtrichlorid führt über die Stufe 
der spektroskopisch nachweisbaren Lewis-SAure-Addukte 54.,b unter 
"-Abstraktion aus dem Solvens ebenfalls zu 53a als einzigem sta-
bilen EndprOdukt . Die Formulierung einer P-Koordination von GaCl 3 
in 54. ist konsistent mit einer starken Verbreiterung des 3lp_ 
,l"l-NKR-Signals und der signifikanten "ochfeldverschiebung 
gegenüber freiem 47c; dagegen deutet die Lage der 3lP-Resonanz 
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von 54b (6 3lp - 481) auf das Vorliegen eines Metallophosphaalkens 
mit einem freien o2_Phosphoratom hin. 
53a 
53b 
54 
55 
Tabelle (5-7) 
lH_ und 31P_NMR_Daten von Metallophosphaalkenderivaten 
CpW(CO)3 P(R)-C(SiMe 3)2 
R 63lp [ppm] 1 61H (R) [ppm] 1 J P H [Hz J J W P [Hz] , , 
If> 187 202 8.91 397 9 
MeG> 231 198 2.77 14.8 
GaCl) 323 t - -
Ni(CO)3 422 417 - -
2 
§ J W H - 15 Hz , t nicht beobachtet 
Die glatte Spaltung der Donor-Akzeptorbindungen von 54a, b durch 
Zugabe von Pyridin, die unter quantitativer Rückbildung von 47c 
verläuft, kann als zusätzlicher Beleg für die postulierte Konsti-
tution gelten. 
Die Nukleophilie von Metallophosphaalkenen gegenüber Uber-
gangsmetallcarbonylen dokumentiert sich in der glatten Reaktion 
von 47c mit Ni(CO)4 unter Bildung des Komplexes 55 bei O·C. Das 
Produkt kann durch Kristallisation bei tiefer Temperatur isoliert 
und 3Ip_NHR _ sowie IR-spektroskopisch charakterisiert werden. 
Während festes 55 unter Inertgas bei 20'C einige Tage stabil ist, 
erfolgt in Lösung bereits nach kurzer Zeit Zerfall unter Abspal-
tung von Ni(CO)4 und Bildung des Phosphavinylidenkomplexes 44c. 
Die Spaltungsreaktion verläuft innerhalb einiger Stunden bei 25·C 
vollständig, so daß die Gesamtreaktion als Ni(CO) 4 -katalysierte 
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CO-Eliminierung aus 47c verstanden werden kann. 
Die Ergebnisse der durchgeführten Untersuchungen bestätigen 
die hohe Nukleophilie des P-Atoms in Metallophosphaalkenen, die zu 
einer Umkehrung der bisher beobachteten Regioselektivität [lc ) [4 J 
für die Addition von polaren ElektrophUen an Methylenphosphane 
fUhrt [107 J . Die aus den spektroskopischen Daten gewonnenen 
Hinweise auf einen np-Charakter des HOMO - und damit auf eine car-
benanaloge Grenzorbitalsequenz - werden damit erhartet. 
5 3.2 Reaktionen unter Spaltung der Phosphor-Metall-Bindung 
Umsetzungen von 47c mit Halogenen und Tetrachlormethan 
liefern unter Spaltung der P-Y-Bindung neben den Metallhalogenid-
komplexen 57.-c die Phosphaalkene 34p-r (Schema 5-3) 
Schwefelung fUhrt unter formaler Insertion eines S-Atoms in die 
Phosphor-Metall-Bindung zu dem neuartigen thiometallat -
substituierten Methylenphosphan 59. 
Für den Reaktionsmechanismus kann wie bei den Reaktionen mit 
starken Elektrophilen primar die Entstehung instabiler ionischer 
Phosphaalkenkomplexe 56 bzw. eines Thioxometallomethylenphos-
phorans 58 postuliert werden, wobei ein anschließender nukleo-
philer Angriff durch das Halogenidion &111 Metallzentrum bzw. eine 
[1. 2)-Verschiebung des Metallfragments in der Bildung der 
beobachteten Endprodukte resultiert. Neben der Analogie zur 
Schwefelung von o3-Metallophosphanen(94), die unter vergleichbaren 
Bedingungen stabile metallsubstituierte Thioxophosphorane liefert, 
wird diese Annahme durch den Verlauf der Umsetzung des Methy-
lierungsprodukts S3b mit weichen Nukleophllen gestUtzt (Schema 
5-4). Yahrend das Kation von 53b in Gegenwart des nukleofugen 
e Gegenions [CF3S03) stabil 1st, erfolgt durch nukleophilere 
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<g> 1$ <g> 
+YHal W /Y HaIe • oC-.• -p~ - oC-.W,-Hal + Y-P-CR2 oC Co "'lCR2 oC Co 
<g> 
56 57a-c 34p-r 
Oc-.W.-P-~ 
oC Co 
47c 
<g> <g> 
c_W_p~ - oc-.W,-S-P-CR2 .. o c"c ~CR oC Co 
1/8 S8 
o 0 2 
58 59 
Y HaI 
57a,34p Br Br 
57b.34q I I 
57c,34r CC13 Cl 
Schema (5-3): Reaktionen von 47c unter Spaltung 
der Phosphor-Wolfram-Blndung 
Halogenidanionen oder tertiäre Phosphane eine Abspaltung des Phos-
phaalkenliganden unter Bildung der Metallhalogenide 57b.c bzw. 
des Phosphankomplexes 60. Freies Methylenphosphan 341 konnte 
lediglich im Verlauf der Substitutionsreaktion mit Phosphanen als 
instabiles Produkt spektroskopisch nachgewiesen werden, wogegen in 
Gegenwart der Halogenide 57 offenbar eine sofortige Zersetzung 
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Schema (5-4): Reaktion von 
[CpW(CO)3(HeP-C(SiHe3)2)]e [CF3S03)9 mit Nukleophilen 
R4~a19 <e> 
• c-W-Hal + R4~ [+ He-P-CR2 ] o .. / 1e OC Co <e> 
/CH3 
57.,b 
C_W-p X 9 o C'·C :::::~ 
o 0 
53b <e> 1e 
" -P P C_W;J X 9 + He-P-CR2 + CO • o .. oC 
66 341 
- - 1.2-Bis-(Diphenylphosphino)-Ethan P P 
R4E~a19 - Et4NI. [Ph3PHe)Br 
erfolgt(108). Die gegenüber carbenanalogen lminophosphanen unter-
schiedliche RegioselektivitAt der Umsetzungen mit Halogenen und 
CCl4 kann auf die mOgl1che Stabilisierung der als Zwischenstufe 
postulierten ionischen Komplexe 56 durch Delokalisation der 
Ladung auf das Übergangsmetallfragment zurückgeführt werden(I09] 
Die daraus resultierende Polarisierung, die eine ErhOhung der 
Elektrophilie am Übergangsmetall bewirkt, erleichtert einen 
anschließenden, zur Substitution des koordinierten Phosphaalkens 
führenden, nukleophllen Angriff am Hetallzentrum. Anstelle einer 
oxidativen Addition resultiert so für die Cesamtreaktion eine 
Funktionalisierung der H-P-Bindung; die Wechselwirkung des pw-
Systems mit den d-Elektronen des Hetalls in einer instabilen 
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Zwischenstufe 56 führt zu einer ·Verwischung" des carbenanalogen 
Charakters von Metallomethylenphosphanen. 
5.3.3 Bildung von Phosphavinylidenkomplexen 
Die Untersuchung der Bedingungen, die für die Bildung von 
Phosphavinyl1denkomplexen durch CO- El1minierung aus den Metallo-
phosphaalkenen 47a-e notwendig sind, zeigt eine starke 
Abhängigkeit von der Art des Übergangsmetalls. Während bei 47a,b 
(M Mo) thermische Abspaltung von CO bereits bei 25-30'C 
vollständig abläuft, erfordert die entsprechende Reaktion von 47c 
(H - W) mehrstündiges Erhitzen auf über lOO'C in Toluol oder UV-
Bestrahlung. Schondendere Bedingungen zur Erzeugung von 44c 
können durch die Verwendung von Katalysatoren erreicht werden. 
Neben der bereits erwähnten Umsetzung von 47c mit Ni(CO)4 deutet 
die Erniedrigung der Zersetzungs temperatur der Wolfram-
substituierten Phosphaalkene 47c,d in Gegenwart von Acetonitril 
die Bildung von 44c,d setzt hier bereits oberhalb 50-60'C ein 
gleichfalls auf einen katalysierten Reaktionsverlauf hin. Die Dar-
stellung eines zu 44a-d analogen eisensubstituierten Hetallaphos-
phaallens gelingt nicht mehr. Thermolyse oder Photolyse von 47e 
(H - Fe) führt ausschließlich zu einer Zersetzung des Edukts. 
Die durch Ni(CO)4 initiierte Abspaltung eines koordinierten 
Phosphans wird in der entsprechenden Umsetzung von 50 beobachtet. 
Neben der Bildung des Nickeltricarbonylkomplexes 61 kann die 
Entstehung eines neuen Produktes nachgewiesen werden, dessen 
Resonanzsignal im 3lp _ {lHl-NMR-Spektrum als Singulett mit einer 
Verschiebung von 6 622 ppm erscheint und einem monomeren 
Phosphavinyliden-Nickel-Komplex 62 zugeordnet werden kann. Ver-
suche zur Isolierung und eindeutigen Charakterisierung dieses Pro-
duktes verliefen bislang erfolglos. 
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+ N1(CO)4 
20·C 
• 
>$< 
Ni 
11 + (BU3P)Ni(CO)3 I~ 
SOb RCa 
62 
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6. Erzeugung .etallsubstituierter Iminophosphane und Phos-
phenilUlionen 
6.1 Einführung und bisherige Erkenntnisse 
In gleicher Weise wie bei Phosphaalkenen führt die formale 
Substitution eines P-stAndigen Liganden in Iminophosphanen bzw. 
Phospheniumionen zu Hetallo-iminophosphanen (Phosphazenylkom-
plexen) 62a und Hetallo-phospheniumionen 62b, die alternativ als 
, 
kationische , 
können . 
terminale Phosphinidenkomplexe aufgefaßt werden 
(L Hl-P-NR n 
62& 
[ {LnHI-'-~ -- [Ln~I-P-NR2 ] 
62b 
WAhrend Phosphazenylkomplexe 62a im Unterschied zu den verwandten 
Phosphavinylkomplexen bisher eine unbekannte Verbindungsklasse 
darstellen, berichteten Gladysz et a1. kürzlich über den spek-
troskopischen Nachweis eines ersten metaliierten Phospheniumions 
63a [ 1101, das als instabiles Zwischenprodukt bei der Umsetzung 
des Hetallo-Chlorphosphans 63b mit Aluminiumchlorid auftritt. 
-s$< l(!) 
• Oc~e-P-NR2 
8 
63b 63a 
-
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Der einfache Zugang zu Phosphaalkenylkomplexen durch Transfer 
eines P-stAndigen Cyclopentadieny1restes auf ein Metallzentrum 
legt nahe, eine Übertragung dieser Methode auf die entsprechenden 
Phosphor-Stickstoff-Systeme zu versuchen. Auf diese Yeise erzeugte 
Phosphazeny1- bzw. Phosphinidenkomplexe 62a, b sollten wie ihre 
Kohlenstoffanaloga interessante Eigenschaften hinsichtlich Struk-
tur und Reaktionsverhalten aufweisen. Als geeignete VorlAufer der 
metaliierten Derivate kommen Cyc1opentadienyl-substituierte Imino-
phosphane 64 bzw. Phospheniumionen 6S in Betracht. 
Der Nachweis eines Pentamethylcyc1opentadienyl-Dimethy1amino-
Phospheniumions 65a (R - R' - Me) durch Cowley et a1.[61J zeigt, 
daß Me 5C5 -Liganden außer einer kinetischen vor allem eine elek-
tronische Stabilisierung der Phosphor-Stickstoff-p~-Blndung 
bewirken. Die Synthese stabiler Derivate des Typs 64 bzw . 65 
sollte damit bei geeigneter Wahl der Substituenten R,R' möglich 
sein. 
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6.2 Darstellung und Eigenschaften der cyclopentadienylsubsti-
tuierten Vorläufer 
6.2.1 Synthesen 
Das KeSCS-substituierte Iminophosphan 64 (R - But ) ist in 
guter Ausbeute in einer Zweistufensynthese ausgehend vom Dichlor-
phosphan 66[S6) erhältlich. Umsetzung mit tert.-Butylamin I 
Triethylamin in CH2C12 ergibt zunAchst das Aminochlorphosphan 67, 
das nach Filtration und Destillation rein isoliert werden kann. 
Hetallierung bei tiefer Temperatur und anschließende Salzelimi-
nierung liefert 64, das nach desti1lativer Aufarbeitung in Form 
einer viskosen, gelben Flüssigkeit anfallt. Im Unterschied zu I 
ist das KeSCS-Derivat 64 thermisch stabil und unter Ausschluß von 
Luft und Feuchtigkeit bei RaUl1ltemperatur mehrere Konate haltbar, 
ohne daß eine Dimerisation beobachtet wird . 
Li~ t: -----_0 KeSCS-P-NBu 
-HNR2 , -LiCI 
64 
Halogenidabstraktion aus 67 mit Aluminiumchlorid liefert 
entsprechend zur Erzeugung von 65a[6l) das stabile 65b (R - H, R' 
- But ), das nach Abziehen des Lösungsmittels und Umkristallisation 
als hellgelber, kristalliner Feststoff isoliert werden kann. 
-----.~ KesCs-p-N(H)Butle AICI~ 
65b 
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6 . 2 . 2 Eigenschaften 
Zusammensetzung und Konstitution der Produkte 64 und 6Sb sind 
durch Elementaranalyse und spektroskopische Daten gesichert. Die 
Dublettaufspaltung der lH_ und 13C-NKR-Signale belegt das Vor-
liegen monomerer Spezies in LOsung. Das Auftreten einer charakte-
ristischen scharfen 27AI_Resonanz[lll) sowie die starke 
LOsungsmittelabhAngigkeit der 31P-NKR-Verschiebung far 6S. sind 
mit dem Vorhandensein solvatisierter Ionen vereinbar. 
Wie 1m Fall von 340 führen bei bei den Produkten entartete 
1.S-Verschiebungen zur Aquivalenz der Ringatome und Kethylgruppen 
des KeSCS -Liganden. die bis -80·C erhalten bleibt . WAhrend die 
Ergebnisse von Kodellrechnungen an vereinfachten Systemen für das 
Iminophosphan 64 im Grundzustand eine Struktur mit 'lI _gebundenem 
Cyclopentadienylrest erwarten lassen (68a, Schella 6-1), kann fur 
6Sb wie für das Dillethy18llinoderivat 6Sa[6l) das Vorliegen einer 
'12_gebundenen Struktur 68b diskutiert werden. Neben den Ergeb-
nissen der KNDO-Rechnungen (Schema 6-1) ist eine solche Annahme 
konsistent mit der beobachteten starken Abschirmung des 3lP_Kerns 
in 6S&, b. dessen Resonanzsignal gegenaber den far alkylsubsti-
tuierte Phospheniumionen typischen Werten[lll) um ca . 350 ppll nach 
hohen Feldstarken verschoben auftritt. Als Ursache dieses Effekts. 
der auch für eine Reihe weiterer Hauptgruppenelement-
Cyc lopentadienyl verbindungen lIi t "llul t ihapto" -gebundenen liganden 
gesichert ist[l12). kann die effektive Erhöhung der Koordina-
tionszahl und Delokalisation der positiven ladung auf das Ring -
system angenommen werden . So ist ill vorliegenden Fall eine stati-
sche '12 -Struktur 68b formal als durch ein Allyl-kation stabil· 
isiertes a 3-Phosphlran[6l) zu verstehen. 
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Schema (6-1): Einfluß der Bindungsverhaltnisse von 
Cyclopentadienylliganden auf berechnete Bindungse~ergien 
von Phosphor-p~-Systemen 
t:!-X P-X ~ 
68f 
I) 
tJlf 
X 
ber. 
(68a) (68b) (68c) 
-CH2 0.0 28.2 65.8 
-NH 0.0 28.0 51.0 
-~ 0.0 0.4 
e§ -NHe 2 <2.0 0.0 28.6 
§ aus Lit. [61] 
Für das Iminophosphan 64 tritt neben einer, allerdings ver-
gleichsweise schwacher ausgepragten. diamagnetischen Verschiebung 
der 31P-Resonanz (66 31 p ~ 190 ppm gegenüber für P-alkylierte Imi-
nophosphane (13) [26] typischen IJerten) zusatzlich eine bemerkens-
werte Temperaturabhangigkeit von 631 p auf (Abb. 6-1). Dieses 
Verhalten kann erklärt werden, wenn für 64. in gleicher IJeise wie 
für das dynamische Verhalten von AIC13-Addukten Acyl-
substituierter Cyclopentadiene [62] , keine konzertierte [1.5]-
sigmatrope Umlagerung angenommen wird, sondern ein zweistufiger 
Prozeß unter Ausbildung einer Zwischenstufe 64b mit I)2_gebundenem 
(J (OC] 
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50.0 
0.0 
-50 . 0 
I 64 65b 
, I ' , i ' 
300 
Abbildung (6-1) 
Temperaturabhangigkeit der 3lP-NKR-Verschiebung 
von 64 und 65b 
• I • 
100 
HesCs-Liganden. Die mit der Temperatur zunehmende Abschirmung des 
3lP-Kerns ist konsistent mit einem "I-konfigurierten System im 
Grundzustand und einer zunehmenden Population von 64b 1m ther · 
mischen Gleichgewicht. Für die Stabilisierung dieser Stufe ist wie 
für die Phospheniumlonen 65a,b die Delokalisation der hohen 
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Partial ladung vom Phosphoratom auf den Fünfring als maßgeblich 
anzusehen. 
t t t P-NBu P-NBu 
- ~-NBU ß - ~ -- - -
64. 64b 64a' 
Entgegen den bisherigen Betrachtungen über 1.S-Verschiebungen 
in Phospheniumionen!6l) kann nicht ausgeschlossen werden, daß 
entsprechend der für 64 beobachteten Situation für die Ionen 
65a, b umgekehrt ein 'l I -konfiguriertes Valenz isomeres als echte 
Zwischenstufe auftritt und somit keine konzertierte [l.S]-
sigmatrope Reaktion vorliegt. Eine weitere Klärung dieser Prob-
lematik sollte durch eine Röntgenstrukturanalyse von 64b zu 
erwarten sein(113). 
6.3 Metaliierungsreaktionen 
Versuche zur Darstellung metallsubstituierter Phosphor-
Stickstoff-pw-Systeme wurden analog zur Synthese der Metallophos-
phaalkene 47 bzw. 50 anband der Reaktionen des MeSCS-
substituierten Iminophosphans 64 bzw. Phospheniumions 65b mit 
Tris-(Acetonitril)-Tricarbonyl-MolybdAn bzw. -Wolfram 49a,b sowie 
Phosphan-Olefinkomplexen von Nickel(O) durchgeführt. Der Zugang 
zu eisensubstituierten Derivaten erwies sich auf diesem Weg als 
nicht möglich, da die Darstellung der als Vorstufe benötigten 
Tetracarbonyleisenkomplexe durch Reaktion von 64 bzw. 65b mit 
Fe2 (CO)9 nicht gelang. 
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6.3 . 1 Erzeugung von Ketallo-Iminophosphanen 
Umsetzung von 64 mit Tris- (Acetonitril) -Tricarbonyl-KolybdAn 
49a verlauft bei 20·C wie erwartet unter P-C-Bindungsspaltung . 
Als Reaktionsprodukt wird dabei die spirocyclische Verbindung 69a 
isoliert , für deren Bildung als Schlüsselschritt die (2+1)-
Cycloaddition eines Ketalloiminophosphans 71. mit einem weiteren 
Kolekül 64 angesehen werden kann (Schema 6-2) . Der spektrosko-
pische Nachweis der postulierten Zwischenstufe 71. gelang nicht. 
Dagegen wurde das Auftreten eines 3lp-NKR- Slgnals beobachtet, das 
in einem für Iminophosphankomplexe charakteristischen Bereich(44j 
auftritt und einem als PrimArproduKt der Reaktion von 64 und 49a 
zu erwartenden Bis-(Acetonitril)-Iminophosphan-Komplex 70a 
zugeordnet wird . Die Existenz eines metallgebundenen "S -KeSCS -
Liganden in 69. ist vereinbar mit einer anschließenden Umlagerung 
von 70a, die das Ketallo - Iminophosphan 71a als instabile 
Zwischenstufe liefert . Für den weiteren Reaktionsablauf können 
zwei alternative Wege diskutiert werden: (a) [2+1J -Cycloaddition 
von 71a mit einem zweiten Kolekül des Edukts 64 ergibt ein Diaza-
diphosphiridin 72, das über einen intramolekularen Angriff des 
Iminstickstoffs auf einen CO-Liganden[32j zum spirocyclischen Sy-
s tem 69. führt; eb) Alternativ kann eine intramolekulare 
Cyclisierung im ersten Schritt angenommen werden, wobei Isomeri-
sierung von 71. zu einem Phosphinidenkomplex 73 resultiert. der 
anschließend unter oxidativer Addition von 64 zum Endprodukt 69a 
abreagiert . 
Die Umsetzung von 64 mit dem lIolframderivat 49b nimmt einen 
entsprechenden Verlauf, wobei mit der ~nderung des ÜbergangsIlle -
talls eine deutliche Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit 
verbunden ist. Isolation des entstandenen 69b gelang 1n diesem 
Fall nicht, da bereits während der Reaktion Zerfall unter ßildung 
~ +64 
-s$?-HBut 
occ·~-~-» -CSMeS 
o ~ NBut 
72 
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64a 49a,b 
g CO 
o~r~Mes~s 
C:' N NBu 
R K 
~ - 2 RCN 
-s$?-
OC-.M,-P-NBut 
C C o 0 
7la,b 
69a,b 
JOa,b 
~b) 
73 
Schema (6-2): Umsetzung von HesCs-P-NBut (64) 
mit (RCN)~ M(CO)3 (R - Me, M - Mo (49a) , W (49b)) 
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unidentifizierter Produkte eintrat. Das Auftreten einer für 
Wolfram-Phosphan-Komplexe typischen Kopplung in dem zu 70a analo-
gen Intermediat 70b (l J w P - 273 Hz) kann als BestAtigung der , 
vermuteten Konstitution angesehen werden. Versuche, durch geeig-
nete Versuchs führung eines der Produkte 70 •• b zu isolieren, 
blieben erfolglos . 
Abbildung (6-2) 
Kolekülstruktur von 69a (Kethylgruppen der KeSC S-
Substituenten sind der Übersichtlichkeit halber weg-
gelassen) 
Zus8lDlDensetzung und Konstitution des KolybciAnkomplexes 69a . 
der in Form eines orange roten , kristallinen Feststoffs anfallt, 
gehen aus analytischen und spektroskopischen Daten sowie den 
Ergebnissen einer Röntgenstrukturanalyse (Abb . 6-2, Tab. 6 -1 bis 
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Tabelle (6-1) 
Daten zur Kristallstrukturbestimmung für 698 
Summenformel C31H48N203P2Ho H - 654.7 
Kristallsystem: orthorhombisch Raumgruppe P 212121 
a - 12.219(7) A b - 16.891(10) A c - 15.786(10) A 
V - 3258 A3 Z - 4 
Dcalc - 1. 33 g 
CII -1 
Strahlung: Ho-K Q' ,\ - 0.71069 A 
Heßtemperatur: 140 K 
Streubereich 4" < 26 < 48" 
B -26 - scan 
gemessene Reflexe 2890 
beobachtete Reflexe 
mit 1 > 1.960(1) 1692 
Anzahl der Variablen 182 
Patterson-Synthese 
Strukturlösung C, O. P und N- Atome aus 
F-Hatrix 
Verfeinerung Full matrix, 
least squares 
R 0.089 
l\, 0.079 
6-3) hervor. Der Vierring des spirocyclischen Systems ist planar. 
Für das zentrale Atom P(l) resultiert eine stark verzerrte 
tetraedrische Koordination, wobei die Ringebenen einen Winkel von 
102" einschließen. Die P(1)-P(2)- und P(2)-N(l)-Abstände des 
Dreirings entsprechen für Azadiphosphiridinen bekannten Wer-
ten[1141, wogegen der P(l)-N(l)-Abstand signifikant verkürzt ist. 
Die P(l)-Ho-Bindungslänge fällt in den für Holybdän-Phosphan-
Komplexe typischen Bereich (2.40 - 2.57 A)[991. 
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Tabe 11e (6 - 2) 
Bindungslangen für 69. (in A) 
PO) - P(2) 2 . 195(9) PO) - N(l) 1.61(2) 
PO) - N(2) 1. 75(2) PO) - Ho 2.449(8) 
P(2) - N(l) 1. 71(2) P(2) - C(n) 1.87(2) 
N(l) - C(4) 1. 59(3) C(4) - C(5) 1.55(4) 
C(4) - C(6) 1.50(4) C(4) - C(7) 1.53(4) 
N(2) - C(8) 1.50(3) N(2) - C(3) 1. 39(3) 
C(8) - C(9) 1.57(4) C(8) - C(lO) 1.46(4) 
C(8) - C(ll) 1.55(4) Ho - CO) 1. 94(2) 
Ho - C(2) 1.96(2) Ho - C(3) 2.21(3) 
C(l) - 0(1) 1.18(3) C(2) - 0(2) 1.17(3) 
C(3) - 0(3) 1 26(3) Ho - C(l2) 2.33(2) 
Ho - C(l3) 2.40(3 ) Ho - C(l4) 2.39(2) 
Ho . C(l5) 2.39(2) Ho - C(l6) 2.29(2) 
C(l2) . C(3) 1 42(3) C(l2) - C(l7) 1.50(3) 
C(l3) - C(14) 1 37(4) C(13) - C(l8) 1.56(4) 
C(l4) - C(5) 1.41(3) C(l4) - C(l9) 1.56(3) 
C(15) - C(l6) 1.46(3) C(15) - C(20) I 50(4) 
C(l6) - C(l2) 1 40(3) C(l6) - C(2l) 1.61(3) 
C(22) - C(23) 1. 57(4) C(22) - C(21) 1.55(3) 
C(23) - C(24) 1. 40(3) C(23) - C(28) 1.50(3) 
C(24) - C(25) 1 47(3) C(24) - C(29) 1 48(4) 
C(25) - C(26) 1 35(3) C(25) - C(30) 1 59(4) 
C(26) - C(22) 1 52(3) C(26) - C(3l ) 1 44(4) 
Die Summe der Valenzwinkel an beiden N-Atomen betragt innerhalb 
der experimentellen Genauigkeit 360'. Der P(l) -N(l) -Abstand zeig~ 
die fur eine P-N-Einfachbindung typischen Yert!991. so daß 69a a~ 
besten als ein UbergangsmE'tallkomplex eines \3. \3_ Aza . 
diphosphiridins angE'sehen wird 
Eine derartige Beschreibung ist mit den spektroskopischer. 
DatE'n konsistent. Die für das \5_Phosphoratom eines Azadiphos· 
phiridins bezeichnende Tieffeldverschiebung im 31p_t:~. 
Spektrum[ 13] [26 J wird nicht beobachtet; hingegen entsprechen die 
chemischen Verschiebungen beider P-Atome sowie die P.P· 
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Tabelle (6-3) 
Blndungswlnkel far 69a (in ') 
P(2) - pell - N(l) 
P(2) - pell - Mo 
N(l) - pell - Mo 
pell - P(2) - N(l) 
N(l) - P(2) - C(22) 
pell - N(l) - C(4) 
N(l) - C(4) - C(S) 
N(l) - C(4) - C(7) 
C(S) - C(4) - C(7) 
pell - N(2) - C(3) 
C(6) - N(2) - C(8) 
N(2) - C(8) - C(lO) 
C(9) - C(8) - C(lO) 
C(lO) - C(8) - C(ll) 
pell - Mo - C(2) 
C(l) - Mo - C(2) 
C(2) - Mo - C(3) 
Mo - C(2) - 0(2) 
Mo - C(3) - N(2) 
C(13) - C(12) - C(16) 
C(16) - C(12) - C(17) 
G(12) - C(13) - G(18) 
C(13) - C(14) - C(lS) 
G(lS) - C(14) - C(19) 
G(14) - G(lS) - C(20) 
C(lS) - G(16) - C(12) 
C(12) - C(16) - C(2l) 
P(2) - G(22) - G(26) 
G(23) - G(22) - C(26) 
G(26) - G(22) - C(27) 
G(22) - C(23) - G(28) 
C(23) - C(24) - C(2S) 
G(2S) - C(24) - C(29) 
C(24) - G(25) - G(30) 
C(2S) - G(26) - G(22) 
C(22) - C(26) - C(3l) 
50 .4(7) 
152 . 5(4) 
130.3(7) 
46.8(6) 
111. 3(10) 
141(1) 
108(2) 
106(2) 
111 (2) 
95(2) 
130(2) 
113(2) 
114(2) 
112(2) 
83.0( 7) 
80 . 3(9) 
130.2(10) 
177(2) 
113(2) 
107(2) 
125(2) 
123(2) 
111(2) 
122(2) 
128(2) 
108(2) 
125(2) 
95(2) 
103(2) 
115(2) 
122(2) 
105(2) 
128(2) 
119(2) 
107(2) 
128(2) 
P(2) - pell - N(2) 
N(l) - pell - N(2) 
N(2) - pell - Mo 
pell - P(2) - C(22) 
pell - N(l) - P(2) 
P(2) - N(l) - G(4) 
N(l) - C(4) - G(6) 
G(S) - C(4) - C(6) 
C(6) - C(4) - C(7) 
pell - N(2) - C(S) 
N(2) - C(8) - C(9) 
N(2) - C(8) - C(ll) 
G(9) - C(8) - G(ll) 
pell - Mo - G(l) 
pell - Mo - C(3) 
C(l) - Mo - G(3) 
Mo - C(l) - 0(1) 
Mo - C(3) - 0(3) 
0(3) - C(3) - N(2) 
C(13) - C(12) - G(17) 
G(12) - C(13) - G(14) 
G(14) - C(13) - G(18) 
G(13) - C(14) - C(19) 
C(14) - C(lS) - C(16) 
C(16) - C(lS) - G(20) 
C(lS) - G(16) - G(21) 
P(2) - C(22) - G(23) 
P(2) - G(22) - G(27) 
G(23) - G(22) - G(27) 
C(22) - C(23) - G(24) 
G(24) - C(23) - G(28) 
G(23) - G(24) - G(29) 
G(24) - C(2S) - G(26) 
G(26) - G(2S) - G(30) 
G(2S) - C(26) - G(31) 
113 . B(7) 
114 .2(9) 
91. 3( 6 ) 
109 . 7(8) 
82 .9 (9) 
135 ( 1) 
107 (2) 
110 ( 2) 
115 (2) 
135 (2) 
107 (2) 
105 (2) 
106 (2) 
102. 8( 7) 
59 .4(7) 
77 9 (1 0) 
175 (2) 
128 (2) 
119 (2) 
128 (2) 
109 (2) 
128 (2) 
125 (2) 
105 (2) 
127 (2) 
126 (2) 
102(2) 
122 (2) 
116 (2) 
109 (2) 
128 (2) 
127 (2) 
115 (2) 
126 (2) 
124 (2) 
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Kopplungskonstante für l3,13-Azadiphosphiridine[114] charakteri-
stischen Werten _ Das Vorhandensein zweier terminaler sowie eines 
verbrückenden Carbonylliganden wird durch das Auftreten 
entsprechender intensiver IR-Banden angezeigt _ Oie niedrige Fre-
quenz der Valenz schwingung des Brücken-CO-Liganden ist im Einklang 
mit einer für Carbonsaureamide typischen Resonanzstabil1sierung 
der Carbonylfunktion: diese Bande kann damit einer der Amid- 1-
Schwingung von SAureamiden[115] entsprechenden Valenz schwingung 
der -N(R)-C(-o)-Gruppierung zugeordnet werden _ 
Eine Koordination von 64 am Hetall im ersten Reaktionsschritt 
kann auch für die Umsetzungen mit den Nickel- bzw. Platinkomplexen 
74 bei -40·C spektroskopisch nachgewiesen werden (Schema 6-3> . 
Unter Substitution des 01efins entstehen dabei die tiefrot 
gefArbten Komplexe 75a-d, in denen aufgrund der spektroskopischen 
Befunde eine ,,1-Koordination des lminophosphans anzunehmen 
ist[44][116]. WAhrend die Triphenylphosphin-substituierten 
Derivate 75c,d bei Temperaturen unterhalb -IO·C stabil sind, wird 
im Fall von 75a,b ein Koordinationswechsel des Iminophosphans 
unter Bildung der ,,2 -Komplexe 76., b beobachtet . Oie Umwandlung 
kann anband der charakteristischen Anderung der 3Ip _IIHI_NHR_ 
Spektren[116] verfolgt werden: als Endzustand resultiert ein 
dynamisches Gleichgewicht beider Formen, wobei die Produktver-
teilung (75a : 76. - I : 3: 75b : 76b - 3 : 7) auf eine höhere 
thermodynamische StabilitAt der ,,2-Komplexe hindeutet. 
\.leitere Temperaturerhöhung auf über -S·C fuhrt im Fan von 
75d zu einer unspezif1schen Zersetzung, wAhrend für 75/76a - c 
* unter Abspaltung eines Moleküls R3P und Transfer des HeSC S-
Liganden auf das Hetallzentrum die Bildung der Heta11oiminophos-
phane 77.-c erfolgt (Schema 6- 3) . Oie Abspaltung eines 
Aquivalents des Trialkylphosphins aus den Komplexer. 75/76a,b 
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Schema (6-3) : Reaktion von HeSCS-P-NBut 64 mit den 
Komplexen (R3P)2H(olefin) (H - Ni, Pt; olefin - con, C2H4 ) 
t HeSCS-P-NBu + (R3P)2H(olefin) 
64 
.. • 
75a-d 76a,b 
> -s·c 1 R3P 
>$< 
Ni 
R P / 'P -NBut 3 a C 
77a-c 
.s31p (ppm) 2 
H R 
J p P {Hz] , 
Pa Pb Pc J a,b J a,c J b,c 
(7Sa) Ni Et 11.1 - 314.S - lOS -
(7Sb) Ni Bu 3.0 - 312 . 0 - 107 -
(7Sc) Ni Ph 26.8 - 32S . 2 - 96 -
(75d) t Pt Ph 47 . 1 - 356 .8 - 161 -
(76a) Ni Et 10.2 14.0 73 . 7 24.4 27 . 0 1.2 
(76b) Ni Bu 2 . 1 7 . 2 73.6 26.8 29.2 3.5 
(77a) Ni Et 3S.5 - 767.5 - l.4 -
(77b) Ni Bu 27.4 - 768 .4 - l.4 -
(77c) Ni Ph Sl.4 - 752 . 0 - - -
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verläuft innerhalb einer Stunde bei 20'C quantitativ, wobei 77a,b 
in 90-95'iger Ausbeute anfallen. Die so erhaltenen, extrem oxida-
tionsellpfindlichen Lösungen sind einige Stunden .tabll und 
ermöglichen eine spektroskopische Charakterisierung. ReInigung und 
Isolation der Produkte gelang nicht; Versuche zur Aufarbeitung 
führten zu einer beschleunigten Zersetzung unter 8ildung unidenti-
fizierter polymerer Produkte . Für das Triphenylphosphanderivat 
77c wurde bereits bei Temperaturen von - 5'C ein entsprechender 
Zerfall beobachtet, so daß hier nur ein 3Ip_tlHI _NKR. 
spektroskopischer Nachweis möglich war 
81ldung von Hetallo-Iminophosphanen erfolgt gleichfalls bei 
der Umsetzung der 8is-Olefin-Nickel-Komplexe 51a-c mit 64. Der 
schwer kontrollierbare Reaktionsverlauf führt in diesem Fall 
jedoch zu eine.. stark erhöhten Antell an undefinierten. 
wahrscheinlich polymeren Nebenprodukten. so daß dieser \leg zur 
gezielten Erzeugung der metallierten Derivate 77.-c als weniger 
geeignet erscheint 
Die eindeutige Identifikation von 77.,b als HetalI o · 
Iminophosphane ergibt sich aus den NMR-Daten . In den 3l p_(lH I' 
~1iR-Spektren treten die erwarteten AX-Systeme auf. wobei di~ 
extreme Entschirmung des Tieffeldteils (6 31 p - 753 - 768 ppm) als 
spezi fisch für ein übergangsmetallsubst i tuiertes Phosphor -p'" 
2 System anzusehen ist . Die Kopplungskonstante J p P zeigt einp 
deutliche Verringerung gegenüber den Hetallophosphaalkenen 50a-c 
In den IH-NMR-Spektren treten. neben den Resonanzen von freiem 
Cvclooctadien, zwei Singletts für die äquivalenten Kerne der Bu t . 
und He 5C5 -Gruppen auf; die Signale des freien und koordiniprt .. n 
Phosphans werden ni cht aufgelöst Einen direkten Nachweis fur di~ 
Phosphor-Hetall-Verschiebung des He 5C5 -Liganden bieten die 13(-
t1HI-NMR-Spektren Chemische Verschiebung der Ring· 
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Kohlenstoffatollle (6 - 100 pplll) sowie die Werte von J p C für die 
2 3 ' Ring- (J - 0.9 Hz) und Kethyl-Kohlenstoffatollle (J - 7-8 Hz) 
zeigen signifikante Unterschiede gegenüber den für 340, 64 bzw . 
65a,b gefundenen Werten; hingegen ergibt sich eine gute Überein-
U 1 stimmung lIIit den C-I H)-NKR-Daten der KeSC:;-Substituenten 
lIIetallsubstituierter Phosphaalkene oder Diphosphene[92] . 
6 . 3 . 2 Versuche zur Erzeugung von KetallophospheniUDIionen 
Als zwangsläufige Folge der Stabilisierung der positiven 
Ladung der PhospheniUDIionen 6Sa, b durch Delokalisation auf das 
Fünfringsystelll des Liganden kann eine Stärkung der KeSC S-
Phosphor-Bindung angenommen werden, so daß illl Vergleich zu 340 
bzw. 64 die Abspaltung des Substituenten unter Insertion eines 
Ketallfragments erschwert sein sollte . In der Tat konnten 
Hinweise auf eine derartige Reaktivität von 65b nicht erhalten 
werden. 
Während Reaktion von 6Sb lIIit den Nickel-Olefinkomplexen 51 
bzw . 74 spontan unter unkontrollierter Zersetzung verläuft, 
liefert die Umsetzung lIIit Tris- (Acetonitril) -Tricarbonyl-Wolfram 
49b in Dichlormethan bei -20'C unter Austausch eines der koordi -
nierten Nitrilllloleküle durch 6Sb den kationischen Komplex 78a . 
TemperaturerhOhung auf 20'C resultiert in langsamem Zerfall dieses 
Produkts, wobei unter Substitution des trans-ständigen Carbonylli -
ganden durch das im ersten Schritt freigesetzte Nitril ein Dicar -
bonylkomplex 78b gebildet wird . 
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\
RCN 
60·C 
20·C 
• 
78. 78b 
Die direkte Entstehung von 78b wird bel der Umsetzung von 65b und 
49b in Acetonitrl1 beobachtet. Die starke Verringerung der Reak-
tionsgeschwindigkeit - die Ulllsetzung verlAuft erst oberhalb von 
50·C ait annehmbarer Geschwindigkeit- !tann auf die höhere 
kinetische St.bilitAt von 49b in Gegenwart des freien Liganden 
zurückgeführt werden. Im Unterschied zu den Synthesen von metal· 
11erten Phosphaalkenen und Iminophosphanen. bei denen analoge 
Zwischenstufen postuliert bzw. nachgewiesen wurden, erweisen sich 
die Phospheniumkolllpiexe 78a,b als stabil gegenüber der Ellmi· 
nierung weiterer Nitrilliganden und [1.2]-Verschiebung des Me 5C5· 
Uganden; lAngeres Erhitzen in Toluol oder Acetonitrll führt mit 
Ausnahme einer langsamen, unspezlfischen Zersetzung zu keiner 
Reaktion. 
Die Konstitution von 78a, b folgt aus den spektroskopischen 
Daten. Die 3lP-NMR-Verschiebung ist ähnlich der der spektrosko· 
pisch 
ßetrag 
in der 
nachgewiesenen lminophosphankomplexe 70., b. Der hohe 
von IJy P impliziert einen signifi!tanten ,.·Bindungsanteil 
, [94] [117 ' P-Y-Bindung ,so daß 1m Rahmen des lsolobalkonzepts J 
ein VergleIch von 78., b mit Carbenkomplexen LnW-CR2 nahe liegt 
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(PhospheniUDIionen RR' pQ) sind !solobai und isovalent zu Carbenen 
RR'C).In den IR-Spektren treten im Rereich der Co-
Valenzschwingungen drei (78a) bzw. zwei (78b) intensive Randen 
auf, die mit einer lokalen C2 -Symmetrie am Hetall vereinber sind. 
Eine zusätzliche Aufspaltung der Randen von 78b kann auf die 
Existenz von Konformationsisomeren zurückgeführt werden. Die 
Erhöhung der Schwingungsfrequenzen von l8b gegenüber 49b um 2S 
bzw. 66 cm- l deutet auf eine stärkere w-Acidität des koordinierten 
Phospheniumions im Vergleich zu CO hin. Die Labilität eines Car-
bonylliganden in 78. kann damit als Folge des trans-Effekts [118] 
des R2pQ)-Liganden verstanden werden: Substitution des trans-
ständigen CO durch den schwächeren w-Akzeptor HeCN resultiert in 
einer Stabilisierung der H-P- ... -Rückbindung, die mit der signifi-
kanten Erhöhung von lJy P in l8b vereinbar ist. , 
Das Auftreten getrennter l3C-NHR-Signale für die Ringatome 
des HeSCS-Substituenten belegt eine Erhöhung der Aktivierungsener-
gie für die [1. S]-Umlagerung im Vergleich zu 6Sb als Folge der 
Übergangsmetallkoordination[S6]. Die beobachteten chemischen Ver-
schiebungen und Intensitätsverhältnisse sind dabei mit dem Vor-
liegen eines ~l-konfigurierten Zustands vereinbar. Trotz der Ver-
ringerung der HeSC S -Phosphor-Yechselwirkung verbleibt eine nen-
nenswerte Stabilisierung der positiven Ladung durch Konjugation 
mit dem Fünfringsystem, die an einer Entschirmung der 13C_NHR _ 
Signale aller Ringatome in l8a,b gegenüber neutralen HeSCS-
substituierten Phosphanen[S6] erkennbar ist und in einer Stärkung 
der P-C-Bindung resultiert. 
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6.4 Zum Hechanismus der HeSCS-Obertragungsreaktionen 
Die Bildung .etallsubstituierter Phosphor pw-Systeme durch 
Umwandlung eines P-st4ndigen HeSCS -Substituenten kann, ausgehend 
von den Ergebnissen, die aus den Reaktionen von 340, 64 und 6Sb 
lIit unterschiedllehen Hetallkomplexen erhalten wurden, im Rahmen 
eines einheitllehen Reaktionsmechanis.us interpretiert werden 
(Schema 6-4). 
Schema (6-4): Schematische Darstellung des Reaktionsablaufs 
far die Darstellung metallsubstituierter Phosphor-pw-Systeme 
durch Cyclopentadlenyl-Obertragung 
Y.K.Ln ~ Y + Ym_IHLn 
79 80 
HeSCS-P-X + Ym-l~ .. Ym_lLnH(HeSCS-P-X) 
81 80 82 
1 2 9 (HeSCS-P.X)K.LnY._ l • .. 9 (HeSCS-P-X)HLnYm_1 
82a 82b 
Y._lLnH(HeSCS-P-X) • m-l Y + LnH(HeSCS-P-X) 
82 83 
LnH(HeSCS-P-X) .. S (9 -HeSCS)LnH-P-X 
83 84 
S (9 -HeSCS)LnH-P-X .. L + S (9 -HeSCS)Ln_lH-P-X 
84 8S 
Danach erfolgt bei der Umsetzung einer Verbindung HeSCS-P-X. 81. 
IIlt Obergangs.etallkomplexen YmK.Ln 79, in denen Y einen leicht 
«(, 1 A ) 
IC I 8 ) 
(G I C) 
( (. 1 DI 
(G I r.'1 
( (. 1 n 
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substituierbaren Liganden bezeichnet, zunAchst eine Komplexierung 
unter Abspaltung eines Liganden Y (GI. A, B) . Die Koordination 
von 81 kann dabei über das nichtbindende Elektronenpaar des P-
Atoms ("l-Koordination, 82a) oder alternativ über das ... -System 
(,,2-Koordination, 82b) erfolgen; in speziellen FAllen kann ein 
Koordinationswechsel beobachtet werden (GI. C). Abspaltung 
weiterer Liganden Y und formale Il.2)-Verschiebung des P-stAndigen 
HeSCS-Substituenten liefert schließlich die Derivate 84 mit 
metallsubstituierter Phosphor-p ... -Bindung (GI. D,E) . Umwandlung zu 
Hetalla-Phospha-Allenen 8S mit einer formalen H-P-Doppelbindung 
erfolgt durch Eliminierung eines weiteren Liganden L unter 
intramolekularer ·Substitution· durch das freie P-Elektronenpaar 
(GI. F) . 
Die beobachtete SolvensabhAngigke1t der Umsetzungen von 340 
und 6Sb mit (HeCN)3H(CO)3' 49a,b ist mit einem SNI-
Reaktionsmechanismus konsistent . Dabei verlAuft die Bildung der 
Komplexe 82 über Reaktion von 81 mit einer koordinativ 
ungesAttigten Zwischenstufe 80, die zuvor durch El1minierung des 
Liganden Y aus 79 entsteht (GI . A). Ein entsprechender Ablauf ist 
für Substitutions reaktionen an Nlckelkomplexen des Typs 
(R3P)2Ni(olefin), 74, bzw. (R3P)3Ni bekannt(4Sj, wobei die 
Zwischenstufe der Bis-Phosphan-Nickelkomplexe (R3P)2Ni mit einer 
14-e-Konfiguration am Hetallzentrum in einigen Fällen isoliert 
werden konnte [4S) . Für den Zerfall der Komplexe 75/76, die als 
Vorläufer der Hetalloiminophosphane 77 nachgewiesen wurden, kann 
demzufolge analog die Abspaltung eines Phosphanliganden unter Aus-
bildung von Zwischenstufen des Typs 86 angenommen werden. 
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86 
Da die StabllltAt vergleichbarer l4e-Komplexe 87a von d8 _ (Fe ) 
bzw . d6 -Hetallen (Ho,W) als weit geringer einzuschAtzen ist , 
sollte in diesen FAllen eine intramolekulare Stabilisierung derar -
tiger Zwischenstufen durch das 4~-Elektronensystem des P-st4ndigen 
HeSCs-Substituenten große re Bedeutung erlangen . So konnen alterna-
tiv zu 81. als unmittelbare VorlAufer von P-metallierten Verbin-
dungen Komplexe des Typs 81b,c diskutiert werden, in denen durch 
BetAtigung des HesCs-Liganden als 2e - Donor 81b bzw. 4e -Donor 81c 
eine 16e- bzw. l8e-Konfiguration am Hetallzentrum resultiert 
81a 81b 81c 
Oie hohe StabllltAt der PhospheniUJllkol1lplexe 18., b kann in diesem 
Zusammenhang zwanglos als direkte Folge der partiellen Delokalisa -
tion der positiven Ladung auf das w-Systel1l des Fünfrings angesehe n 
werden ; die daraus resultierende effektive Verringerung der w-
Elektronendichte führt zu einer ungünstigen Beeinflussung der 
Koordinationselgenschaften des Oien - Systems und damit zu einer 
Destabilislerung möglicher Zwischenstufen vom Typ 81.,b. 
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Der Vergleich der Reaktivitat unterschiedlicher Metalle einer 
Gruppe des Periodensystems zeigt, daß die Geschwindigkeit der 
Insertion eines Metallfragments in die P-C-Einfachbindung mit 
steigender Kernladung des Metalls abnimmt, bzw. daß eine solche 
Reaktion ganz ausbleibt. Dieser Effekt korreliert mit der starken 
Stabilisierung der Metall-s-Elektronen, die für die Elemente 
höherer Perioden des PSE auftritt. Damit kann die für die Umhy-
bridisierung des Metallatoms notwendige Promotionsenergie als 
wesentlicher Beitrag zur Aktivierungsenergie des letzten Reak-
tionsschrittes identifiziert werden. Darüberhinaus sollte die zur 
Spaltung der P-C-Bindung notwendige Energie eine bestimmende Rolle 
spielen. Die gegenüber bekannten, unter Aktivierung einer 
Phosphor-Kohlenstoffbindung durch ein Metallfragment erfolgenden 
Umsse tzungen [ 119) , außerordent 1 ich mi Iden Reakt ionsbedingungen 
können damit, neben der der Ausbildung einer ~S-Koordination des 
Liganden in den gebildeten Produkten zuzurechnenden Stabili-
sierung. auf die extreme Labilitat der MeSCS -P-Bindung in den 
Edukten zurückgeführt werden . 
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7. Experl.enteller Tell 
Alle Versuche wurden unter Ausschluß von Luft und Feuchtig-
keit in einer lnertgasathmosphare (Ar, N2) durchgeführt. Die 
verwendeten LOsungsmittel wurden nach gangigen Methoden gereinigt, 
getrocknet und gegebenenfalls entgast . 
7 . 1 Ausführung der Messungen 
NKR-Spektren: Positives Vorzeichen bedeutet Tieffeldver-
schiebung relativ zum Standard. Chemische Verschiebungen werden In 
6 -Yerten angegeben . Sofern nicht erw4hnt, wird für Messungen bei 
normaler Temperatur (25-30·C) Benzol-d6 und bei Tieftemperaturmes-
sungen Dichlormethan-d2 als LOsungsmittel verwendet. Aufspal-
tungen von Signalen bezeichnen, wenn nicht anders spezifiziert , 
Kopplungen mit 31 p . Die verwendeten Abkürzungen bedeuten. s 
Singlett, d - Dublett, t - Triplett, q Quartett, br - breit. 
31p-NKR-Spektren: Varian FT 80 A (32 . 2 MHz) bzw 
Bruker AM 300 (121 .4 MHz), ext Standard H3P04 
13C-NHR -Spektren: Varian FT 80 A (20 . 0 MHz) bzw. 
Bruker AM 300 (75.4 MHz); ext . Standard TKS 
lH-NHR-Spektren. Varian EH 360 L (60 MHz), Bruker YP 80 (80 MHz\ 
und Bruker AM 300 (300 MHz) ; ext . Standard TKS 
19F-NHR - Spektren ' Varian EH 360 L (56 . 42 MHz) bzw . 
Bruker AM 300 (282 . 3 MHz) , ext . Standard CFC1 3 
llB-NHR-Spektren : Varian FT 80 A (25 . 517 MHz), ext . Standard 
BF3-Etherat 
27A1-NKR-Spektren . Varian FT 80 A (20 727 MHz), 
ext. Standard A1(H20)~+ 
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Massenspektren: Varian HAT 311 A (EI, 70eV, Direkteinlaßsystem) 
bzw. Varian KAT CHS (FD-MS). Die angegebenen Massenzahlen be-
ziehen sich auf das jeweils häufigste Isotop eines Elements . 
IR-Spektren: Flüssigkeiten wurden als kapillarer Film, 
Feststoffe als Nujol-Verreibung zwischen KBr-Platten auf einem 
Perkin EImer 298 Citterspektrometer vermessen. Spektren von 
verdünnten LOsungen von Metallcarbonylkomplexen in Hexan oder 
CH2C12 wurden im Bereich zwischen 2200 und 1600 cm -1 in CsI-
Küvetten (d - 0.1 I11III) erhalten . Alle Angaben sind in cm- l 
Bandenintensitaten sind wie folgt bezeichnet : sst - sehr stark, st 
- stark , m - mittel, w -s~hwach , sch - Schulter . 
UV-Spektren bei Normaltemperatur wurden auf einem Beckmann 
-3 cm, C - 10 -Acta M IV UV-Spektrometer in Quarzküvetten (d - 0 . 1 
10- 4 mol I-I, Solvens n-Heptan) gegen reines Lösungsmittel 
Für Messungen im Temperaturbereich von +5 bis +6S·C gemessen . 
stand ein Cary 219 UV -Spektrometer mit temperierbarer 
Küvettenhalterung zur Verfügung. Die genaue Bestimmung der Lage 
von Banden, die in den Spektren nur als Schulter erkennbar sind, 
erfolgte über ein graphisches Verfahren. 
He - I-Photoelektronenspektren (Anregungsenergie 21 . 21 eV) wurden 
auf einem Leybold-Heraeus UPC 200 Spektrometer im Arbeitskreis von 
Herrn Prof . Dr . P. Rademacher, Universität Essen, gemessen . Die 
Probenzufuhr erfolgte über ein Direkteinlaßsystem, die 
Meßtemperatur betrug je nach Flüchtigkeit der Probe zwischen 20 
und 120·C . Kalibrierung der Spektren erfolgte vor und nach jeder 
Messung mittels eines Ar(Xe-Cemisches. Die angegebenen vertikalen 
Ionisationspotentiale entsprechen jeweils dem Mittelwert aus 
mehreren Einzelmessungen; die erreichte Genauigkeit der Ergebnisse 
beträgt ± 50 meV . 
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Ele.entaranal)'sen auf die Elemente C, H, N wurden im 
Hikromaßstab an einem Perkin EImer 240 Analyseautomaten 
durchgeführt. Schmelzpunkte wurden auf einem BQchi 510 Bestim-
mungsapparat in verschlossenen KapUlarrohren gemessen. Die 
angegebenen Werte sind unkorrigiert. 
Die Tieftemperatur-R6ntgenstrukturanal)'sen der Verbindungen 
340, 47c und 68. wurden von Prof. Dr. S. Krebs und Frau H. Dart-
mann 811 Anorganisch Chemischen Institut der UniversitAt Hünster 
ausgeführt. Die Strukturanalyse von 47e wurde im Arbeitskreis von 
Herrn Prof. A. H. Cowley, A6M University, Austin, Texas, USA 
durchgeführt. 
Holekülorbitalrechnungen wurden mit einem HNDO-Rechenprogramm[72] 
auf einem TR 440 bzw. SASF 7/70 Croßrechner 811 HRZ der Universitat 
Sielefeld durchgeführt. Für die Überlassung einer lauffahigen Ver-
sion des Progr8lDlls sowie für zahlreiche Diskussionen sei Herrn 
Prof. Dr. W. Schoeller gedankt. 
Für die Ausführung zahlreicher Hessungen sei an dieser Stelle 
weiterhin Frau C. Koopmann (UV-Spektren) sowie den Herrn P. Hester 
und C. Lipinski (NMR-Spektren), E. Cartner und Dr . D. Söhler (HS), 
H. Siffcyk (Elementaranalysen) und R. Poppeck (PE· Spektren) 
gedankt. 
- 127 -
7.2 Pr4parative Arbeiten 
7.2.1 Ausgangsverbindungen 
Bis - tert . -Butyl- Iminophosphan 1 bzw. dessen Dimeres 5 wurden 
nach Steuwe[3l) hergestellt. Reaktionen mit dem Monomeren 1 wer-
den in einer Apparatur gemAß Abb. (7-1) durchgeführt. 1 wird 
dabei aus der Vorstufe 5 durch Vakuumthermolyse (120·C. 0.5-5 
Torr) erzeugt und auf einem Kühlfinger bei -196·C ausgefroren. 
Nach Aufkondensation der benötigten Menge eines Lösungsmittels 
wird unter Rühren über die Schmelztemperatur der Lösung erwärmt. 
Die Zugabe des Reaktionspartners erfolgt wahlweise durch Aufkon-
densation oder durch direkte Injektion über ein Septum. 
F-
B 
Abbildung (7-1) 
Reaktionsapparatur zur Durchführung von Umsetzungen mit monomerem 1 
A Pyrolysekolben. B Vigreuxkolonne. C heizbare 
(6 - 1l0·C). D FUllkörperkolonne 
Kühlfinger • E Reaktionskolben. F 
flüssigkeitsgekühlter 
Hochvakuumpumpe • G 
Vorratsbeh4lter für Lösungsmittel bzw. Reagentien. H - Septum. 
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Chlor-Bis-(Trimethylsilyl)-Hethylenphosphan (34a) wurde in 
Anlehnung an die Hethode von Appel und Yesterhaus( 48 1 durch basen-
induzierte HCl-Eliminierung aus dem entsprechenden Dich1orphosphan 
dargestellt, wobei als Base anstelle einer LOsung von (2.2.2 1-
Diaza-bicyclo-octan in THF ein vierfacher ÜberschuA von Triethyla-
min verwendet wurde. 
ADinoiminophosphane (3a_d)[2I[ 27 1, Cyc1opentadieny1-Carbonyl-
metallate (48a_c)( 120I, Bis-(Triphenylphosphan)-(Ethylen)-
P1atin( 120 I, Tris-Acetonitril-Tricarbonyl-HolybdAn bzw. -Yolfram 
(49a,b) (1201, Toluol-Tricarbonyl-HolybclAn (4ge) (1201, Penta-
methylcyclopentadienyl-Dichlorphosphan (66)[ 56 1, Bis-(Cyclo-
octadien)-Nickel[120J und Bis-(tri-n-Butylphosphan)-(Cyclo-
octadien)-Nickel (74b)[l2lJ wurden nach bekannten Literatur-
vorschriften hergestellt. Pentamethylcyclopentadienyl-Lithium 
wurde unmittelbar vor Gebrauch durch Hetallierung von Pentamethyl-
cyclopentadien mit n-Butyl-Lithium in Hexan (24h bei Raumtempera· 
tur) dargestellt. 
Hexafluoraceton sowie Bis-tert.-Butyliminoboran (20) wurden 
dankenswerterweise von Herrn Prof. Dr. V. Roeschenthaler, 
Universität Bremen, bzw. Herrn Prof. Dr. P. Paetzold, TH Aachen, 
zur Verfügung gestellt. Alle übrigen Stoffe wurden in Form kom-
merziell erhaltlicher Praparate verwendet und gegebenenfalls 
getrocknet 
gereinigt. 
und durch Destillation bzw. Umkristallisation 
Frau K. Kühnel sei an dieser Stelle herzlich für Ihre Hitwir-
kung bei der Herstellung der benötigten Ausgangsverbindungen 
gedankt . 
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7.2.2 Reaktionen von Bis-(tert.-Butyl)-Iminophosphan 1 und 
dessen Dimeren 
2-tert.-Butyl-3-Di-iso-Propylamino-l.l-bis-
Trifluormethyl-2-Aza-4-Oxa-2-Phosphetidin (4a) 
In einem Glasbombenrohr werden zu 2.02 g (10 mmol) Bis-Di-
iso-Propylamlno-tert. -Butyliminophosphan 3a 2.49 g (15 mmol) He-
xafluoraceton kondensiert. Das Bombenrohr wird verschlossen, lang-
sam auf 40·C erwArmt und für 2h bei dieser Temperatur gehalten. 
Anschließend wird auf Raumtemperatur abgekühlt, überschüssiges 
Hexafluoraceton abkondensiert und der Rückstand im Vakuum destil-
liert. Man erhalt 2.32 g 4a in Form einer farblosen Flüssigkeit 
vom Siedepunkt 28-30·C/0.l Torr (Ausb. 63%). Im 
Destillationsrückstand kann 31p-NKR-spektroskopisch das Dimere des 
Edukts 3a nachgewiesen werden. 
C13H23N2F60P: berechnet, C 42.39% H 6.29% N 7.61% 
gefunden, C 41.59% H 6.54% N 7.44% 
3lp_ClHI_NKR: 181.7 (q, 4JpF 22 Hz) 
IH_NKR: 4.60 (m, 3JHH 6.6 Hz, 3JHP 2.0 Hz, IH) und 3.21 
(m, 3JHH 6.9 Hz, 3JpH 16.3 Hz, IH) NCH; 1.23 (d, 3JHH 6.9 Hz, 3H), 
3 3 1.16 (d, J HH 6.9 Hz, 3H), 1.01 (d, J HH 6.7 Hz, 3H) und 0.91 (d, 
3JHH 6.7 Hz, 3H) NCCH3 ; 1.15 (5, 9H) NCCH3 . 
13C_ClHI_HKR: 123.8 (dq, IJCF 291.9 Hz, 3Jcp 8.1 Hz) und 121.0 
(dq, IJCF 291.0 Hz, 3Jcp 9.0 Hz) CF3; 89.6 (m, 2JCF 33.6 Hz, 
2Jcp 2.0 Hz) CCF3 ; 53.2 (d, 2Jcp 6.8 Hz) NCMe3 ; 45.6 (d, 
2Jcp 30.3 Hz) und 43.9 (5) NCHMe2 ; 29.6 (d, 3Jcp 1.7 Hz)NCC 3; 
27.7 (d, 3JCp 22.1 Hz), 26.4 (d, 3Jcp 11.0 Hz), 23.2 (5) und 20.0 
(s) NCHC2 . 
19F_NKR (CDe1 3): 
4 4 
-74.7 (dq, J FP 21 Hz, J FF 8.3 Hz) und 
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4 
-76.7 (q, J FF S.3 Hz) CF3 
+ KS (EI, 70 eV. Charakteristische Frag.ente): 36S(S',H); 
+ 1 1 + 212(2\,H -C4HS,-Pr2N); 206 (25\,He 2CNC(CF3)2); 14S(100"Pr2NPOH ). 
132(21"pr~NPH+); 106(16\ , pr i NPOH2+) , 57(67"C4"9+) 
Halogenierung von Bis-tert.-Butyl-Iminophosphan (1) 
a) 320 IIIg (2 I11III01) 5 werden in einer Apparatur gemAß Abb . 
(7 -1) thermolysiert. Das erzeugte IlIIinophosphan 1 wird in 2 1111 
Hexan aufgenommen und auf -50·C erwArmt. Die erhaltene LOsung wird 
mit 44 1111 Chlorgas (2 I11III01) bzw. 320 mg Brom, gelOst in 1 1111 Hexan 
versetzt . Nach Erwarmung auf Raumtemperatur wird die LOsung 31 p_ 
NHR-spektroskopisch untersucht. 
b) Dibrom-tert.-Butyl-(tert.-Butyl-ImIno)-Phosphoran (llb) 
Zu einer LOsung von 4.00 g (13 II1II01) 5 in 30 1111 Heptan werden 
unter Rühren bei 60·C 4.00 g (25 I11III01) Brom, gelOst 1n 40 ml Hep-
tan, innerhalb von 1 h zugelropft . Nach Abkühlen auf Raumtempera-
tur wird filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt . De-
stillation des Rückstandes ergibt 4.90 g llb (61\) als farblose 
Flüssigkeit (Sdp. 55-60·C/0.1 Torr). 
CSH1SNBr2P: berechnet, C 31.34' H 5.69' N 4.41'; 
gefunden, C 30 .03\ H 30 .0)\ N 4 . 22' 
3lp _ I 1Hl-NKR (CDCI) : -44.4 
IH-NKR (CDCI 3): 1 . 35 (d, 1.9 Hz, 9H) NCCH3; 1.23 (d, 2S Hz, 9H) 
PCCH) . 
13C_IIH1_NKR (CDCI 3): 55.4 (d, 21 . 5 Hz) PNC; 47.S 
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(d, 108.5 Hz) PC; 32.1 (d, 20.3 Hz) PNCC; 24.8 (s) PCC. 
KS (EI, 70 eV. Charakter1st1sche Frag.ente): 317(0.1\,H+); 
302(14"K+-He); 246(6"H+-NC4H9), 238(2\,H+-Br); 182(4\; H+-Br, 
+ + 
-C4"8), 166(28',H -Ke,-"Br,-C4"8); 102( 69"C4"9PN ), 
+ 57(100"C4"9 ). 
IR (pur): 2960st, 2925st, 2900st, 2863m, 1471m, 1455st, 1393st, 
1350sst, 1221st, 1185st, 1015m, 94Ow, 843m, 806m, 689m-st, 610st, 
483st, 450sst, 416m . 
Umsetzung von 1 mit Alkylhalogeniden 
Eine LOsung von 320 mg (2 =01) 1 in 2 ml des jeweiligen 
Alkylhalogenids (KeI, EtBr, PriI, Butl) wird 2h zum Sieden 
erhi tzt. Nach Abküh1ung wird die LOsung 31p_NHR _ spektroskopisch 
untersucht. 
Dl-tert . -Butyl-(tert . -Butylimino)-Iod-Phosphoran (llc) 
1.59 g (5 =01) 5 werden in 2 . 50 g (14 =01) tert.-Butyliodid 
gelOst und langsam auf 100·C erhitzt. Nach 30 min wird auf Raum-
temperatur abgekühlt, überschüssiges Alkyliodid im Vakuum entfernt 
und der Rückstand destilliert. Han erhAlt 2 . 30 g (67\) einer 
hellgelben Flüssigkeit mit einem Siedepunkt von 62·CjO.1 Torr, die 
beim Stehenlassen langsam erstarrt . 
C12"27NIP : berechnet, C 41.98\ H 7 . 93% N 4.10\; 
gefunden, C 41.54\ "41.54\ N 4 . 05\. 
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lH_NKR (CDC1 3): 1.37 (d, 18 Hz, 18H) PCCH3; 1.12 (d, 1.6 Hz, 
9H) PNCCH3 . 
l3C_,lHI_NKR (CDC1 3): 52 . 7 (d, 11.9 Hz) PNC; 45.8 (d, 57.7 Hz) 
PC; 32.6 (d, 11.4 Hz) PNCC; 28.2 (d, 0.8 Hz) PCC. 
+ KS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag_ente): 343(1'.H); 
+ + + + 328(19'.H -He); 272(7',K -C4H8). 216(35\.H -1); 160(16'.K -I, 
+ + + 
-C4H8), 144(19'.K -Ke,-H1); 104(40'.C4H9PNH2 ), 102(41"C4H9PN ); 
+ 57(100'.C4H9 ). 
tert . -Bucyl-(tert.-Butylimino)-Chlor-(Dichlormechyl)-Pho5phoran 
(14) 
Eine Lösung von 3.18 g (10 I11III01) 5 in 15 111 Chloroform wird 
6h unter Rückfluß erhitzt. Nach dem Abkühlen wird überschüssiges 
CHC1 3 sowie entstandenes Chlorphosphan 10a bei Raumtemperatur im 
Vakuum entfernt . Destillation des Rückstandes liefert 3.05 g 14 
in Form einer farblosen Flüssigkeit vom Siedepunkt 50-60·C/0 . 1 
Torr (Ausb. 55'). 
C9H19NC1 3P: berechnet, C 38.93\ H 6.90' N 5.07'; 
gefunden, C 38.66' H 6.99' N 5.00\ 
3lp _,IH)_NKR (CDCI 3): -6.99 
lH_NKR (CDCI 3): 5.81 (d. 7 . 9 Hz. IH) PCII; l.32 (d. 20 . 2 Hz. 9H) 
PCCH3 ; 1.24 (d. 1.5 Hz, 9H) PNCCII 3 . 
13C_,IH)_NKR (CDC1 3): 66.8 (d, 35.1 Hz) PCHC1 2 ; 51.6 
(d, 13.1 Hz) PNC; 41 . 0 (d. 109.5 Hz) PC; 33.7 (d, 12.8 Hz) PNCC; 
26.2 (d, 0 . 9 Hz) pec. 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag_ente): + 277(0.2\,H ); 
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262(12t,K+-Ke); 206(15t,K+-C4H9N); 170(6t,C4H9PCC1~); 
102(7t,C4H9PN+); 57(100t,C4H9+)· 
IR (pur): 2960st, 2924st, 290Om, 2863 .. , 1478 .. , 146Om, 1415br,m, 
1385 .. , 1363 .. -st, 1220st, 1200st, 1042 .. , 1018 .. , 94Om, 851w, 815 .. , 
75Om-st, 70Ow, 662w, 62lm, 49Om-st. 
cerC.-Bucyl-(cerC.-Bueylamlno)-Trichlormethyl-Phosphan (15) 
Eine LOsung von 318 .. g (1 mmo1) 5 in 2 m1 Benzo1-d6 wird bei 
3-5 ·c in einem NKR-Rohr 5h lang .. it einer Hanau TQ 150 Hg-
Dampflampe bestrahlt. Nach Zugabe von 260 mg CHC13 (2.2 mmo1) wird 
die Bestrahlung für weitere 2h fortgesetzt. Als Hauptreaktions-
produkt kann das Phosphan 15, neben geringen Kengen der Folgepro-
dukte 14 und 10a sowie des Edukts 5, NKR-spektroskopisch 
nachgewiesen werden. 
31p_11HJ_RHR: 80.3 
1H_RHR : 1.21 (s, 9H) PNCCH3; 0.93 (d,13 Hz, 9H) PCCH3 . 
13C_IIHJ_RHR: 51.7 (d, 17.0 Hz) PNC; 35.7 (d, 21.3 Hz) PC; 
32.3 (d, 7.5 Hz) PNCC; 27.8 (d, 16.6 Hz) PCC. 
Umseczung von 1 miC BuCadienen 
a) Eine in einer Apparatur ge ... Abb. (7-1) erzeugte Lösung 
von 1 (aus 1.59 g (5 mmo1) 5) in 15 .. 1 Hexan wird bei O·C mit 615 
mg (15 mmol) 2.3-Dimethylbutadien versetzt und nach langsamer 
ErwArmung auf Raumtemperatur lh gerührt. Nach Entfernung aller bis 
70·C im Hochvakuum flüchtigen Bestandteile verbleibt ein 
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undestillierbares. farbloses Produkt von glasartiger Konsistenz. 
Spektroskopische Untersuchungen belegen das Vorhandensein von 
polymerem 16 als Hauptprodukt neben Resten der monomeren Edukte . 
b) Eine LOsung von 1 . ~9 g (5 mmol) 5 in l~ ml Hexan wird mit 615 
mg (15 mmol) 2 . 3·Dimethylbutadien versetzt und unter Rühren 24h 
auf 50'C erwArmt , wobei eine deutliche Zunahme der ViskositAt der 
Mischung beobachtet wird . Nach Abkühlung auf Rauatemperatur wird 
wie unter a) aufgearbeitet. 
C14nU28nNnPn : berechnet, C 69 . 65\ U 11 . 69\ N 5.83\: 
gefunden, C 70.51\ H 12.33\ N 5 . 36' 
31p _ 1I U)_NKR: .4.2 
I H_NKR : 2.73 (br, IH) und 2.~8 (br. 1U) P1I2 : 2 . 21 (br, 3U) 
PCCCH3 : 1 . ~2 (5 , 9H) PNCCII3 : 1 . 20 (d.br 10 Hz. 9H) PCCH 3 . 
llC_1 1H).NKIl: 125 . 7 >C-: 50 . 9 PNC : )6 . 4 (d, 55 Hz) PCC3 ; 36 . 0 
PNCC : )3 .0 (d,br, 9 Hz) PCH2 , 26 ) PCC 3 ; 21 6 -CCH 3 . 
KS(122) (EI, 70 eV. Charakteristische Frag.ente): 804(0 . 6\, 
A3B4 -H): 724(3.~\, A)B)+U): 642(0 . 8\,A3B2+H); 563(4 . 7\,A2B3-H) : 
483(2S\. A2B2+H); 322(39\,AB2·H); 242(S\,AB+H); 241(S\.AB); 
240(S\.AB-H); 57(100\,C4H9+). 
c) Wie unter b) beschrieben. wird eine Lösung von )18 mg (1 mmol) 
5 in 2m1 Hexan mit 200 mg () ma01) Isopren umgesetzt. Nach 
Abkühlung wird die LOsung )lp-NMR.spektroskopisch untersucht. 
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tert.-Butyl-(tert.-Butylamlno)-PhosphinlgsAure-2-(J-Oxolsobuten-
l-yl)-ester (18) 
Zu einer LOsung von I, das durch Vakuumthermolyse von 3.18 g 
(10 mmol) 5 erzeugt wurde, in 20 ml Hexan werden bei -70 ·C 1.80 
g (21 mmol) Diacetyl zukondensiert. Nach langsamer Erwärmung auf 
Raumtemperatur wird die ReaktionslOsung im Vakuum eingeengt und 
der Rückstand destilliert. Bei 80-95·C/O.l Torr gehen 2.57 g einer 
gelben Flussigkeit uber, die spektroskopisch als das Additionspro-
dukt 18 identifiziert wird (Ausb. 57\). 
C12H24N02P: berechnet, C 58.74\ H 9.86% N 5 . 73%; 
gefunden, G 58.55% H 9 . 70% N 5.66% 
3l p _ I I H)_NKR (CDCI 3): 120.6 
IH-NKR (CDCI 3): 5.20 (dd, 2JHH 2.6 Hz, 4JHP 1.6 Hz, IH) und 
2 4 4.85 (dd, J HH 2.6 Hz, J HP 1 . 6 Hz, IH) C-CH2 ; 2.70 (d, 12 Hz, IH) 
PNH; 2.10 (s, 3H) C(-D)CH 3; 1.08 (d, 0 . 8 Hz, 9H) PNCCH3 ; 0.90 
(d,13.2 Hz, 9H) PCCH3 . 
13 C - I 1 H ) - NKR ( CDC 1 3 ) : 196 . 0 ( s) >C-O; 155 . 7 (d, 5 . 3 Hz) POC; 
98 . 4 (d, 20.2 Hz) POC-C; 49.9 (d, 12.9 Hz) PNC; 32.1 (d, 8.4 Hz) 
PNCC 3 ; 25.7 (s) C(-D)CH3 ; 24.1 (d,16.4 Hz) PCC3 . 
HS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag_ente): 245(16%,M+); 
+ + +). 188(32%,M -C4H9); 160(13\,M .MeCO-CH20); 132(100%,M -C4H8 ,-C4H9 ' 
+ + + 104(22%,C4H9PO ); 68(23%,MeCOC2H ); 57(57%,C4H9 ). 
IR (pur): 3330w, 2960st, 2940st, 2900m, 2860m, 1700st, 1600st, 
1468m, 1420w, 1375st, 1361st, 1290st, 1223st, 1204sch, 1146st, 
1135sch, 1031w , 1016m, 992m-st, 976st, 953st, 860m, 812m, 744m , 
687m, 632w, 609m, 564m. 
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1.2 .J-Trls-tert.-Butyl-J-(tert.-Butylimino)-5.5-Bls-
Trlfluormethyl-2-Aza-4-0Ka-Diphospholldln (19) 
Zu 1.59 g (5 mmol) 5 werden bei -196·C in einem Clasbomben-
rohr 1.24 g (7.5 mmol) Hexafluoraceton kondensiert. Das Bombenrohr 
wird verschlossen, auf Raumtemperatur erwArmt und solange 
geschüttelt, bis die Mischung weitgehend zu einem weißen Feststoff 
erstarrt ist . Nach erneuter Abkühlung auf -196·C werden 5 ml Ben-
zol zukondensiert, auf 20·C erw4rmt und lS min gerührt. 
Anschlie&end wird überschüssiges Hexafluoraceton sowie das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand im Hochvakuum 
getrocknet. Kan erhalt so 2.37 g analysenreines Produkt als farb· 
losen Feststoff vom Schmelzpunkt 84·C (Ausb . 98\) . 
C19H36N2F60P2· berechnet , C 47 . 11\ H 7.49\ N 5.78\; 
gefunden, C 47 . 35' H 8.52\ N 5 . 32\ 
31 1 2 3 IIl . P-I HJ-IfHll: 113.6 (dq, J pp 50.8 Hz, J pF 30.7 Hz) P . 
V 7. 7 (d, 51.0 Hz) P . 
IH-RMR: 1.42 (d, 0.8 Hz, 9H) >NCCH3 ; 1. 34 (d, 1. 5 Hz, 9H) 
V P-NCCH3; 1 . 29 (d, 18.4 Hz, 9H) P CCH3; 1 . 28 (d, 12.8 Hz, 9H) 
pIIICCH3· 
13C_,lHI_RKR: 123.3 (q, IJCF 288 Hz) und 123.0  (dq, JCpV 23.7 Hz, J CF 288 Hz) CF3 ; 80.6 (m, J CF 5 Hz) 
C(CF3)2; 55.1 (dd, 2Jcp 10.4 Hz, 3 . 5 Hz) >NC; 51 . 1 (d, 6 . 3 Hz) 
V III . P-NbC; 39.7 (d, 149 . 0 Hz), P C; 38.6 (d, 67.0 Hz) P C, 34.4 
(d, 9.0 Hz) P-NCC; 32 . 8 (dd, 6 . 5 Hz, 2.4 Hz) >NCC ; 29 . 6 
111 . V (d, 23 Hz) P CC, 28.9 (d, 0.8 Hz) P CC. 
19F_IfHll : 
-69.5 (dq, 
4 4 
-65.4 (dq, J FP 3.5 Hz, J FF 10 .0 Hz, 3F) und 4 4 J FP 29.8 Hz, J FF 10.0 Hz, 3F) CF3 . 
MS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag.ente): 428(2\,M+-
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Umsetzung von Bls-tert.-Butyl-Imlnophosphan 1 und Bis-tert . -
Butyl-Imlnoboran 20 
a) Zu einer Lösung von 3.18 g (10 mmol) 5 in 30 ml Hexan wer-
den 2 . 78 g (20 mmol) 20 zukondensiert. Die Lösung wird auf 60·C 
erwärmt und der Reaktionsverlauf 31P-NHR-spektroskopisch verfolgt . 
Nach 12h ist die Umsetzung vollständig . Nach Entfernen des 
Lösungsmittels wird der Rückstand sublimiert, das Sublimat in 
Hexan aufgenommen und bei -80·C umkristallisiert. Man erhält 2 . 10 
g reines 23 als farblosen, bei l68·C schmelzenden Feststoff 
(Ausb. 35'). 
Eventuell vorhandenes Oxidationsprodukt 25 wird vor der Sublima -
tion bei einer Temperatur von 40-44 · C/0.l Torr abdestilliert . 
1.2.3.4-Tetrakis-tert.-Butyl-l-tert . -Butylimino-2 . 4-Diaza -
3-Bora-l-Phosphetidin (23) 
C20H45N3BP : berechnet, C 65.03% H 12.28% N 11.38%; 
gefunden, C 64.15% H 11 . 57% N 10 . 81% 
3l p _,lHl_NKR (CDCl 3 ) : 3 . 5 
111 - NKR (CDC1 3): 1 .48 (s, 18H) >NCCH3; 1.25 (d, 1.0 Hz, 9H) 
P-NCCH3 ; 1 . 24 (d, 16.2 Hz, 9H) PCCH3; 1.22 (s, 9H) BCCH3 · 
13C_,lHl_NKR (CDCl 3): 50.8 (s) PNC; 50.7 (d, 10 . 3 Hz) P-NC ; 
33 . 9 (d, 133.2 Hz) PC; 33 . 8 (d, 4 . 7 Hz) PNCC3 ; 33 .4 (d, 11.1 Hz) 
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P-NCC 3 ; 31 . 5 (d. 0 . 7 Hz) PCC 3 . 28 . 3 (5) SCC) 
11S_NKR (CDCl): 35.1 
HS (EI. 70 eV. Ch.r.k~erl.tlsche Fr.&.en~e): 369(4'.M+). 
+ + + + 354(100\.H -He); 313(40'.M -C4"8); 312(77'.H -C4H9); 298(66%. H -
+ + NC4H9) ; 256(25'.H -C4"9,-C4"8); 241(20'.H -C4"9.-NC4"9); 
+ + + 200(33\.H ,C4"9.-2C4H8) ; 144(37\.H -C4H9 .-3C4HS); 88(22\.H -
+ C4H9 .-4C4HS); 57(98\.C4H9 ) · 
IR (Nujol): 1248sch. 1230sch . 1218sst, 1205sch. 1165st . 10845t . 
1033w. 1016w. 936w . 860m. 831w . S18st . 756st. 691w . 680m . 61Ow . 
519w. 50Ow, 463w . 
1.2.3-Tns-tert -But.vl-l-tert -Butylioino-2-Aza-
)-Sora-4-0xa-l-Phosphetldln (25 ) 
)lp_, IHJ -NKR (CDCl) : 15.9 
l U- NKR (CDCl) : 1 40 (5. 9H ) >!>CCH 3 , 1.21 (d. 1.0 Hz . 9" ) 
P-!>CCH 3 , 1 . 19 (d . 17 1 Hz . 9H) PCCH). 1 .0S ( 5 . 9H) SCCH) 
13c -,lHJ-NKR (CDCl): 51 . 3 (d. 11 2 Hz) P-NC; 49.5 (d . 16Hz ) 
>I'C. 34. ) ( d. 12 . 4 Hz ) P-!>CC) ' 32 8 (d . 134 . 6 Hz) PC : 32 3 
(d, 42Hz) >NCC3 ; 27.9 (5) PCC 3 . 26 . 8 (5) SCC 3 
llS-NHR (CDCl) : 36 9 
+ HS (EI. 70 eV. Charak~erist1sche Frag.ente): 314( 3% . ~ ) . 
299(93' . H+-He). 2~3\38,.H+-!>C4H9)' 187(lS%.H+-NC4H9,-C4HS)' 
+ 57 (l00'. C4H9 ) . 
b ) Zu einer Losung "on .. 4 5 mg (l 4 rrJUol ) 5 in 5 ml THF ·.· e,· de ~ 
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mittels einer Spritze 390 mg (2 . 8 mmol) frisch umkondensiertes 20 
gegeben und anschließend 24h auf 60·C erwärmt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die LOsung auf 2 ml eingeengt und auf -30'C gekühlt . 
Die nach einigen Tagen ausgefallenen farblosen Kristalle werden 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Spektroskopische Unter-
suchungen ergeben, daß ein Gemisch von 23 und 24 in einem 
Verhältnis von ca. 1. 5 : 1 (Integration der IH-NKR-Spektren) vor-
liegt; die spektroskopischen Daten von 24 können aufgrund des 
Vergleichs mit Spektren von reinem 23 ermittelt werden. 
1 .2 .3 .4 .5-PentakIs-tert.-Butyl-3 .5-Dlaza-4-Bora -l.2-Diphospholidin 
(24) 
Jlp_(lHJ_NIfR (CDCI J ): 51.1 
I H- NKR (CDCI 3): 1 . 50 (s, 18H) NCCH3 ; 1.32 (s, 9H) BCCH3 ; 1.10 
3 4 (t, J HP + J HP 25.4 Hz, 18H) PCCH3 . 
13C_IIHI_NKR (CDCI 3): 55 . 8 (t, 2Jcp + 3Jcp 19 .4 Hz) NC ; 35 . 6 
(s) BCC 3; 34.2 (t , 3Jcp + 4Jcp 10.6 Hz) NCC3; 32.1 
(t, IJcp + 2Jcp 27 . 2 Hz) PC ; 29.2 (t, 2Jcp + 3Jcp 25 . 4 Hz) PCC 3 · 
- 140 -
1.2.4-Trls-tert.-Butyl-l-(tert.-Butyl-Fluor-Phosphlno)-
J-Fluor-2.4-Dlaza-J-Bora-l-Phosphetldlnlum-Tetrafluoroborat (26) 
Eine auf -80·C gelalhlte LOsung von 1 (erz:eugt durch Vakuum · 
thermolyse von 318 lOg (1 mmol) 5) in 3 ml Toluol wird mit 284 lOg 
(2 mmol) Bortrifluorid-Etherat versetz:t . Nach langsamer Erwarmung 
auf Raumtemperatur fallt ein farbloser Feststoff aus, der durch 
Filtration von der uberstehenden Losung (2 Phasen) abgetrennt 
wird. Das Produkt wird aus CH2C1 2!Hexan umkristallisiert und im 
Vakuum getrocknet . Spektroskopische Untersuchungen z:eigen, daß ein 
Gemisch vorliegt, als dessen Hauptkomponente (70') das cyc I ische 
Phosphoniumsalz 26 identifiziert werden kann. 
31 p _,lH\_NKR (CD2C1 2 , -70·C): 
139 . 9 (ddd, IJ pF 1179 Hz, I Jpp 350 Hz, 4JpF 23 Hz) pIII; 
12  ~ 23.3 (ddd, J pp 350 Hz , J pF 25 Hz, J pF 11 Hz) P . 
l l1 - IiKR (CD2C1 2 ): 1.60 (dd , 1.2 Hz, 2.2 Hz, 911) und 1.46 
3 (ddd, 1 . 9 Hz , 1 . 0 Hz: , 1 . 0 Hz:, 9H) NCCH3; 1 . 56 (ddd, J pH 
21.7 Hz , 4JpH 1.5 Hz:, 5JHF 0.4 Hz, 9H) P~CCH3 ; 1.29 
(dt, 3JHP 15 . 1 Hz, 4JHP_4JHF 1.1 Hz, 9H) pIIICCH 3 . 
19 F-NKR (CD2C12 ): 
1 
-128 . 8 (ddd, J pF 1179 Hz, 
-94 . 9 (br, IF) BF; 
2 5 J pF 25 Hz, J FF 5 Hz , IF) PF ; 
-148 . 1 (s,br, 4F) B~ . 
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(B!s-eere . -Bueyl-Imlnophosphan)-Tr!carbonyl-N!ckel (29a) 
318 mg (1 maol) S werden bei 20'C unter Rühren mit 343 mg (2 
maol) Nicke1tetracarbony1 versetzt und bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung gerührt . 3lP-NMR-spektroskopische Kontrolle belegt 
die Entstehung eines Gemischs 29.: 29b im Verhältnis 8: 1. Eine 
weitere Reinigung des Rohprodukts erwies sich als nicht möglich; 
beim Versuch der Destillation erfolgte Zersetzung unter 
Abscheidung von metallischem Nickel. 
3lp _ I IHI-NKR: 390.7 
1H_NKR : 1.60 (d, 1.2 Hz. 9H) NCCH3 ; 1.33 (d, 14 . 4 Hz, 9H) PCCH3 . 
l3C_IlHI_NKR (CDCl 3): 194.5 (s) CO; 60.6 (d, 7.8 Hz) NC; 46 . 3 
(d, 1.7 Hz) PC; 32.4 (d, 12.1 Hz) NCC3 ; 26.6 (d, 7.2 Hz) PCC3 . 
IR (vCO ' Hexan): 2078st, 20l8sst, 2016sst 
IR (pur): 2960st, 2925sch, 2890st, 2860m, 2075st, 1995sst,br 
l468m-st, l455m-st, 1381st, 1368st, l292st, l268st, l247st, 
1030sch, 1020sch, 1005m, 938w, 873m-st, 834m-st,800m, 73Ow, 695m 
600st, 485m, 440st, 420m-st, 400m. 
1.2.3-Trl-tert.-Butyl-l-(tert.-Butylamino)-2-Aza-
1.3-D!posphlr!d!n!um-Trlfluormethansulfonat (30) 
Eine Lösung von 1. 59 g (5 mmo1) S in 30 ml CH2C12 wird bei 
-40'C unter Rühren mit 750 mg (5 mmol) Triflatsäure und nach 5 min 
mit 30 ml Hexan versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird 
abfiltriert und mehrmals mit Hexan gewaschen. Nach Trocknung im 
Hochvakuum werden 1.28 g 30 als farbloser Feststoff mit einem 
Schmelzpunkt von 101-103'C erhalten (Ausb. 55'). 
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gefunden, C 40.06' H 8.26' N 5 . 74\ 
31 1 P-I III-NKR (CD2C1 2 , -40·C): 40 . 8 (d, 197 Hz) p8; -20 . 9 
(d, 197 Hz) pIII . 
Ill-NKR (CD2C12): 5 . 71 (br,d, 6 Hz 1H) NIl; 1.56 (d, 24 . 1 Hz, 9H) 
III P CCH3 ; 1.41 (s, 9H) und 1.37 (s, 9H) NCCH3 ; 1.25 
e (d, 14 . 8 Hz, 9H) P CCH3 . 
13C_IIHI_NKR (CD2C12 , -40·C): 56.9 (t, 9.2 Hz) >NC; 
55.9 (d, 5.4 Hz) PN(H)C; 40.1 (dd, IJCP 68 . 7 Hz) ~C; 
III 35.0 (dd , IJCP 68 . 9 Hz) P C; 31 . 0 (dd, IJCP 11 .4 Hz) >NCC 3; 
III 30.2 (dd, IJCP 7.1 Hz) PN(H)CC3 ; 27.9 (dd, IJCP 27 . 2 Hz) P CC 3 ; 
2 8 27.6 (d, J Cp 0.6 Hz) P ce3 
IR (Nujo1): 3190m,br, 1283st, 1253st, 1225st, 1178m, 1154st, 
108Ow, 1033st, 932w, 859w, 796w, 746w, 640st, 572w, 516w. 
1.2 . J.4-Tetrakis-cerc.-Bucyl-2 .4-Diaza-l.J-DlposphecldInlum-
Trlfluormethansulfonat (31) 
Eine Lösung von 1 . 59 g (5 II1II01) 5 in 30 ml CH2C1 2 wird bei 
-40'C unter Rühren mit 750 mg (5 II1II01) TriflaU4ure versetzt, 
langsam auf 20'C erw4rmt und 4d gerührt. Das Produkt wird durch 
Zugabe von 30 m1 Hexan und Einengen auf 40 ml ausgef411t . Umkri-
stallisation aus wenig To1uo1/Acetonitri1 (1 : 1) ergibt 1.05g (45\) 
31 in Form eines farblosen Feststoffs, Schmelzpunkt 98-l00·C. 
C17H37N2F303P2S ; berechnet, C 43 . 58\ H 7.96\ N 5 . 98\; 
gefunden, C 43.28\ H 7.61\ N 5.52\ 
$ 79.2 (d, 18 Hz) P . 
I H_NKR (CD2CI 2 ): 
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8.87 (d, 520 Hz 1H) p~; 1.48 (d, 20.8 Hz, 9H) 
III $ P CCH3 ; 1.41 (s, 18H) NCCH3 ; 1.15 (d, 13.0 Hz, 9H) P CCH3 . 
13C_(lH)'NKR (CD2C12 ): 
2 2 55.8 (dd, J Cp$ 1.7 Hz, JCpll1 10.4 Hz) NC; 
1 3 e 38.7 (dd, J pC 49.3 Hz, J Cp 8.4 Hz) P C; 37.8 (d, 
111 3 p C; 30.7 (dd, J Cp 7.2 Hz, 5.5 Hz) NCC3 ; 25.2 (d, 
QI. 2 111 P CC3 ' 24.6 (d, J Cp 14.8 Hz) p ce3 . 
1 J pc 49.1 Hz) 
2 J cp 1.0 Hz) 
IR (Nujol): 2300-2400br,w, 1497m, 1278st, 1269st, 1260st, 
1245sch, 1222st, 1172sch, 1160st, 1140st, 1040m-st, 1028st, 1012m, 
974w, 94Ow, 924w, 873st, 821w, 797m, 754w-m, 746w, 640st, 593w, 
57Ow, 516m, 467w, 43Ow. 
1.2 3.4-Tetrakls-tert.-Butyl-2.4-Diaza-1.3-Diphosphetidin (12) 
a) Eine Lösung von 1. 59 g (5mmo1) 5 in 30 m1 CH2C1 2 wird 
unter Eiskühlung mit einer katalytischen Menge Triflatsäure (75 mg 
- 0.5 mmol) versetzt und 72h bei 30·C gerührt. Nach Abziehen des 
Lösungsmittels wird der Rückstand mit 30 ml Hexan versetzt und 
filtriert. Das Filtrat wird zur Trockne eingeengt und der 
Rückstand aus Et20jAcetonitrii (1:5) umkristallisiert. Man erhält 
12 in Form farbloser Nadeln (Schmelzpunkt 66·C, Ausb. 0.95g 
(60\» . 
b) Eine Lösung von 1.59 g (5 mmol) 5 in 30 ml THF wird mit 10 ml 
einer durch Umsetzung von Zinkpulver mit Brom in THF bereiteten, 
ca. 0.1 molaren LOsung von Zinkbromid versetzt und unter Rühren 4h 
auf 50·C erwärmt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter a) 
angegeben. 
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gefunden, C 59.07' "11.3S, N S.91' 
3Ip_IIHJ_NKR (CDCI 3): 191.2 
1U_NKR (CDCI 3): 1.16 (s, lS") NCCH 3; 1.07 (d, 12.4 Hz, lS") 
PCCH3 · 
13C_IIHJ_NKR (CDCI 3): 52 . 6 (t, 17.0 Hz) NC; 1 3 34 . 5 (dd, J Cp + J Cp 50 . 0 Hz) PC; 29 . 6 (t, S.4 Hz) NCC3 ; 2 4 27.4 (m, J cp + J Cp 25.7 Hz) PCC3 . 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Fragaente): 31S(0.6\,M+); 
+ + + 261(100',K -C4"9); 205(79'.K -C4H9 ,-C4"S) ; 149(Sl' ,H -C4"9' 
+ + 
-2C4"S); 93(62\,K -C4"9,-3C4"S); 57(63"C4"9)' 
IR (Nujol): 13S3st, 135Sst, 1243m, 1220st,br, 11S4st,br, 1032w, 
1026sch. 101Sw. 97Ow, 930m-st, 907w. S29sst. 79Sm, 7SOw-m, 666w, 
636w, 592m, 56Sw, 479w, 422w. 
tert.-Butyl-(tert.-Butylamlno)-Trlfluormethansulfonato-Phosphan 
(12) 
a) Eine LOsung von 1 mmol 1 1n 2 m1 C"2C12 wird bei -80·C mit 
150 mg (1 mmo1) Trif1uormethansu1fonsäure versetzt. Es tritt 
schlagartige Entfärbung ein. Die quantitative Bildung von 32 wird 
31P-NHR-spektroskopisch nachgewiesen. 
b) Eine Suspension von 256 mg (1 mmol) Silbertrifluormethansul-
fonat in 2 ml CH2C1 2 wird unter Rühren und Eiskuhlung mit 195 mg 
(1 mmo1) 10. versetzt . Es wird 2h nachgerührt und zentrifugiert . 
Im klaren Zentrifugat wird als einziges Reaktionsprodukt 32 
nachgewiesen. 
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7.2.3 Synthesen und Reaktionen von (Bis-Trimethylsilyl-
Kethy1en)-Phosphanen 
Fluor-(Bls-trlmethylsilyl-Hethylen)-Phosphan (34b) 
Zu einer heftig gerührten Suspension von 4.87 g (25 mmol) 
Silbertetrafluoroborat in 50 ml CH2Cl 2 werden unter Eiskühlung 
5.60 g (25 mmol) 348 in 10 m1 CH2C1 2 getropft. Nach Beendigung 
der Gasentwicklung wird auf Raumtemperatur erwärmt, filtriert und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Destillation über eine 
15cm-Vigreuxkolonne liefert 1. 99 g einer farblosen Flussigkeit 
vom Siedepunkt 24-25 'C/2 Torr (Ausb. 38%). 
C7H18FPSi 2 : berechnet, C 40.35% H 8.71%; 
gefunden, C 39.71% H 9.02% 
3lp_tllll_NKR: 367.5 (d, IJ FP 1087 IIz) 
IIl_NKR: 0.22 (d, 1.0 Hz, 9H) und 0.13 (d, 2.5 Hz, 9H) SiCII3 
13C_\lHI_NKR: 169.8 (dd, IJcp 82.1 Hz, 2JFP 24.8 Hz) P-C; 
2.4 (dd, 4JCp 3.4 Hz, 5JCF 1.7 Hz) und 1.6 (dd, 4Jcp 13.4 Hz, 
5 J CF 1.5 Hz) SiC3 . 
19 F_NKR : -50.9 (d, 1087 Hz) 
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Umsetzung von 34. mit Alkokolen, Aminen und Thiolen in Gegenwart 
einer HIlfsbase 
Zu einer Lösung von 5 . 60 g (25maol) 34a und 2.60 g (26 mmo1) 
Triethylamin in 50 m1 Hexan werden bei -40·C unter Rühren 25 mao1 
tert . -Butano1 (tert.-Buty1thio1, Oiethy1amin , tert.-Buty1amin) in 
10 m1 Hexan zugetropft . Es wird langsam auf Raumtemperatur 
erwärmt, 12 h nachgerührt und vom ausgefallenen Ammoniumsa1z 
abfiltriert . Nach Abziehen des Lösungsmittels wird fraktioniert 
destilliert . 
tert.-Butoxy-(Bis-TrLmethylsilyl-Hethylen)-Phosphan (J4c) 
Siedepunkt 40-42·C/0 . 1 Torr, Ausb. 3 . 37 g (50') . 
C11"270PSi2 : berechnet, C 50 . 34' H 10 . 37'; 
gefunden, C 50 .12' H 10.42' 
3l p _,ll1l _NHlt : 354.0 
Ill-NHR: 1.17 (d, 0.9 Hz, 9H) POCCH3 ; 0 . 33 (s, 9H) und 
0.28 (d, 2.2 Hz, 9H) SiCII3 . 
13 C - ,111 I -NHlt : 153 . 7 ( d , 71 . 3 Hz) P-C; 77 . 7 ( d , 4 . 6 Hz) POC ; 
30 . 8 (d,8 . 6 Hz) POCC3 ; 2.8 (d, 3.4 Hz) und 2.4 (d, 13.5 Hz) SiC3 . 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Fragaente): 262(7"H+); 
+ + + 206(20',H -C4"8); 191(65' ,H -C3H7Si); 147(100'); 73(79"He 3S1 ) . 
IR (pur): 2950st, 2895st, 1458m, 1390m-st, 1366st, 1243sst, 
lll8st, 1095st, 1030m, 945st, 885sst, 840sst, 805st, 762st , 689st , 
639m-st, 617m, 404m . 
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tert.-Butylthlo-(Bls-Trlmethylsl1yl-Hethylen)-Phosphan (34d) 
Siedepunkt 54-56·C/0 . 1 Torr, Schmelzpunkt 33-34·C, Ausb . 4 . 38 g (64%) 
C11H27PSS12: berechnet, C 47.43' H 9.77\ N; 
gefunden, C 47.07' H 9.67' 
31p _,lH)_BKK: 364.6 
1H_HKR : 1.39 (5, 9H) PSCCH3; 0.48 (s, 9H) und 
0.27 (d, 2 . 5 Hz) SiCH3. 
13C_,lH)_BKK: 176.5 (d, 85.0 Hz) P-C; 47.2 (d, 9.2 Hz) PSC; 
33.4 (d, 6.9 Hz) PSCC3 ; 2.2 (d, 16.3 Hz) und 
2 . 1 (d, 2 . 9 Hz) SiC3 . 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Fragaente): 278(10%,H+); 
+ + + 222(16',H -C4"8); 221(17\,K -C4"9); 207(45',H -C3"7S1); 
73(100"He3S1+). 
IR (pur): 2950st, 2909m-st, 2890st, 2855m, 1468m, 1453m-st, 
1400m, 1363st, 1260st, 1245sst, 1216w, 1162st, 1065st, 870sst, 
845sst, 815st, 760st, 640sch, 681st, 639m, 616w-m, 573w, 515st, 
425w, 410m . 
tert.-Butylamino-(Bls-Trimethylsilyl-Hethylen)-Phosphan (34e) 
Siedepunkt 47-49·C, Ausb. 3.78 g (58\) 
Cl1"28NPSi2: berechnet, C 50.52' " 10.79\ N 5.36\; 
gefunden, C 50.50\ "11.00% N 5.70\ 
Hp_IIH) -NKR: 307.5 
IH_NKR: 5.13 (d. 8 . 5 Hz, 1") PNH; 1.03 (d, 1.3 Hz, 9H) PNCCH3; 
0.19 (s, 9H) und 0.13 (d, 2.2 Hz, 9H) SiCH3 · 
- 148 -
llC-1 1HI_NKR: 128 _8 (d, 70 . 6 Hz) P-C; 54 . 6 (d, 10 . 1 Hz) PNC ; 
)4 . 2 (d, 8 . 3 Hz) PNCC 3; 4.9 (d, 5 . 2 Hz) und 4.7 (d, 14.4 Hz) 
SiC) . 
KS (EI, 70 eV. Charakteriatiache Frag.ente): 261(26"K+) ; 
+ + + 246(32',K · He); 205(5',H -C4H9); 130(100',H -C4H9 ,-Ke 3SiH); 
t + + 74(70',Bu NH 3) ; 73(88"Ke3S1 ). 
IR (pur): 3380m, 29508t, 2890m, 2870m, 1461m, 1369m-8t, 1361st, 
1258st. 1246sst, 1230st, 1078st, 1030m, 990st, 9028st, 860st, 
83Ssst, 81Sst, 76Om-st, 680st, 637m, 613m, 51Ow-m,br, 413m . 
Dlethylamlno-(Bls-Trlmethylsllyl-Hethylen)-Phosphan (14h) 
Siedepunkt SO-52·C/O.l Torr , Ausb. 3 . 60 g (55') 
C11H28NPSi2 : berechnet, C 50 . 52\ H 10 . 79\ N 5.36\ : 
gefunden, C 50.57' H 10 . 95' N 5 38' 
1 3 3 II-NHR: 3 16 (m , JH}l- J HP 70Hz , 4H) PNCII2 ; 
0.79 (t, 3J H}l 7 .0 Hz, 6H) PNCCH3 ; 0 .42 (d, 2 . 6 Hz, 9H) und 
0 . 34 (5, 9H) SlC11 3 . 
llC-,lll) _JlKR: 129.0 (d, 79 . 9 Hz) P-C; 44 . 3 (d, 13 . 5 lIz) PNC; 
14.9 (d, 2 .0 Hz) PNCC; 4 . 1 (d, 13 .4 Hz) und 3.7 (s) SiC3 . 
+ HS (EI, 70 eV. Charakteristische Frag.ente) : 261(11' ,H) , 
+ + + 246(2',H -He); 190(16',H -NC4H9); 130(29\,H -C4H9,-He3S1H); 
+ 73(100" He 3Si ). 
IR (pur) : 2980st, 2894st, 1458 .. , 140Ow, 1365,.- st, 1350 .. · st, 
1329w-m, 1243st, 1199 .. -st, 1170st, 108Sst, 1070sch, 10S0sch, 
1012st, 922,.-st, 850sst, 830sst, 782 .. 755 .. , 670,.-st, 622,., 442w 
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Umsetzung von 34. mIt SIlylamInen 
5.60 g (25 II1II01) 34a und 25 mmol des Trimethylsilylamins 
(Hexamethyldisilazan bzw. Dimethylaminotrimethylsilan) werden in 
einer Hischung aus 10 ml Triethylamin und 40 ml CH2C12 24h zum 
Sieden erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird filtriert. 
Alle im Vakuum bei Raumtemperatur flüchtigen Bestandteile werden 
entfernt; der Rückstand wird fraktioniert destilliert. 
TrImethylsIlylamIno-(BIs-TrImethylsl1yl-Hethylen)-Phosphan (34f) 
Siedepunkt 61·C/0.l Torr, Ausb. 3.38 g (49%). 
ClOH28NPSi3: berechnet, C 43.27% H 10.17% N 5.05%; 
gefunden, C 42.98% H 9.85% N 5.13% 
3lp _,lHI_NHR: 322.8 
1 R-NKR: 4.87 (s, lH) PNH; 0.34 (d, 2.2 Hz, 9H) und 
0.28 (5, 9H) CSiCR3; 0.09 (d, 0.8 Hz, 9H) NSiCH3 . 
l3C_,lRI_NHR: 139.9 (d, 75.5 Hz) P-C; 3.1 (d, 3.8 Hz) und 
2.9 (d, 14.2 Hz) CSiC3 ; 1.1 (d, 5.5 Hz) NSiC3 . 
+ HS (EI, 70 eV, Charakteristische Fragmente): 277(8%,H); 
262(12%,H+-He); l46(100%,H+-He,-PCSiHe3); 130(15%); 
+ 73(20"He 3Si ). 
IR (pur): 3360m, 2950st, 2895m-st, l514w, l450w, 1405m, l260st, 
1249sst, ll86st, 1089st, 900sst, 838sst, 756st, 681st, 629m, 603w, 
480m, 425m. 
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Dimethylamlno-(BIs-TrlmethylsIlyl-Hethylen)-Phosphan (34g) 
Siedepunkt 65·C/0 . 1 Torr, Ausb. 2 . 80 g (48'). 
C9H24NPSi 2 : berechnet, C 46 . 30. H 10 . 37' N 5.99'; 
gefunden, C 45.24' H 9.46' N 5.15' 
IH_HKR: 2.60 (d, 6 . 2 Hz, 6H) NCH3; 0.37 (d , 2 . 5 Hz, 9H) und 
0.29 (s, 9H) SiCH3 . 
13C_11H,_NKR: 128.9 (d, 78 . 0 Hz) P-C; 42.5 (d, 12.2 Hz) NC; 
4.4 (d, 12.6 Hz) und 3.7 (s) Sie3 . 
IR (pur): 2950st, 289Om-st, 2830st, a79Om, 148Om, 1450m, 1430m, 
1400m, l360m-st, 1250st, 1090at, 850ast, 760sst, 680st. 
Umsetzungen von 34. mIt LIthiumamlden 
Zu einer LOsung von 5 . 60 g (25 maol) 34a in 50 ml Hexan wer-
den bei -lO'C unter starkem Rühren 25 maol der entsprechenden Ami · 
nolithiumverbindung (frisch bereitet aus 25 maol n-BuLijHexan und 
25 1lUl!01 DUsopropyl8llin, 2.2 . 6. 6-Tetr8llethylpiperidin, tert. -
Butyl-Trlmethylslly18llin bzw. Hex8llethyldls1lazan), gelOst in 30 
ml Hexan, zuge tropft . Es wird lh bei -10'C nachgeruhrt, langsam 
auf Raumtemperatur erw4rmt und weitere l2h gerührt . Anschließend 
wird vom ausgefallenen Salz abfiltriert und nach Abziehen des 
LOsungsmittels fraktioniert destilliert . 
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Dllsopropylamlno-(Bls-Trimethylsilyl-Hethylen)-Phosphan (34i) 
Siedepunkt 51-53'C/O.1 Torr, Schmelzpunkt 41'C, Ausb. 2.99 g (41%) 
C13H32NPSi2: berechnet, C 53.93% H 11.14% N 4.84%; 
gefunden, C 54.05% H 10.90% N 4.91% 
3lp_llHI_MKR: 309.6 
lH-MKR (25'C): 3.82 (m, 3JHH-3JHP 6.8 Hz, 2H) PNCH; 
3 1.07 (d, J HH 6.8 Hz, l2H) PNCCH3 ; 0.40 (d, 2.4 Hz, 9H) und 
0.34 (s, 9H) SiCH3 . 
(Toluol-da' -90·C):4.56 (br, 1H) und 2.83 (br, lH) PNCH; 
1.18 (br, 6H) und 0.93 (br, 6H) PNCCH3; 0.57 (5, 9H) und 
0.48 (5, 9H) SiCH3 . 
l3C_,lH)_NKR: 122.5 (d, 83.1 Hz) P-C; 49.5 (d, 4.6 Hz) PNC; 
24.5 (d, 8.3 Hz) rNCC; 4.6 (d, 16.6 Hz) und 4.2 (5) SiC3 . 
KS (EI, 70 eV. Charakteristische Fragaente): 289(10%,H+); 
274(1%,H+-He); 246(5%,H+-C3H7); 2l6(5%,H+-He3Si);190(17%, H+-
NC6H13); 158(13%); 73(100%,He3Si+). 
IR (Mujol): 1388m, 1362st, 1346m, 1308w, 1260., l245st, 1196m-
st, 170st, 1155_, l126m, 1085st, 1025m, 960.; 860st,br, 840st,br, 
760m, 692m, 689m, 631w, 614w, 53Ow. 
2.2.6.6-Tetramethylplperldino-(Bis-Trlmethylsilyl-Hethylen)-
Phosphan (34J) 
Siedepunkt 75-78·C/0.1 Torr, Schmelzpunkt 55-58'C, Ausb. 4.29 g (52%). 
C16H36NPSi2: berechnet, C 58.29% H 11.01% N 4.26%; 
gefunden, C 57.89% H 11.54% N 4.11% 
Die spektroskopischen Daten sind mit den Literaturangaben 
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identisch (Lit . [53J). 
(eere . -Bueyl-Trimethylsl1yl-Amino)-(Bls-Trimethylsllyl-Hethylen)-
Phosphan (34k) 
Siedepunkt 63-66·C/0 . 1 
C14"36NPSi3 : berechnet. C 
gefunden. C 49.99\ 
Torr. Ausb. 6.02 g (73\). 
50 . 39\ " 10 . 88\ N 4 . 20\; 
"11 . 76' N 4.15\ 
Die spektroskopischen Daten sind mit den Literaturangaben 
identisch (Lit.[53]) . 
Bls-(Trimethylsl1yl)-Amlno-(Bis-Trlmethylsl1yl-Hethylen)-Phosphan 
(341) 
Siedepunkt 79-81·C/0 . 1 Torr. Ausb. 4 . 56 g (53\) . 
C13"36NPSi4: berechnet, C 44.64\ H 10 . 38\ N 4 . 00\; 
gefunden. C 44 72\ "11 .00\ N 4 . 00' 
Oie spektroskopischen Daten sind mit den Literaturangaben 
identisch (Lit. [52J) 
A1kyllerung von 14a 
a) Zu einer auf -80·C ge\cühlten LOsung von 5.60 g (25 mmol) 
34a in 50 1111 Hexan werden unter Rühren 25 _01 einer aus Mag -
nesiUIII und Kethyliodid bzw. tert. -Butylchlorid in 30 m1 Ether 
bereiteten LOsung der entsprechenden Grignardverbindung getropft . 
Es wird langsam auf RaUllltemperatur erwArmt, Ih nachgerührt und vom 
ausgefallenen KagnesiUIIIsalz abfi1triert. Nach Abziehen der 
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Lösungsmittel wird fraktioniert destilliert. 
Hechyl-(Bis-Trimechylsilyl-Hechylen)-Phosphan (34m) 
Siedepunkt 30-33·CjO.l Torr, Ausb. 1.27 g 22(25%). 
C8H21PSi2 : berechnet, C 47.01% H 10.36%; 
gefunden, C 45.98% H 10.12% 
3lp_,1HI_NKR: 388.9 
lU-NKR: 1.62 (d, 1.1 Hz, 3H) PCH 3; 0.31 (d, 2.1 Hz, 9H) und 
0.19 (s, 9H) SiCH3 . 
13c_,lHI_NKR: 202.7 (d, 82.9 Hz) P-C; 23.9 (d, 56.7 Hz) P-C; 
3.0 (d, 3.0 Hz) und 1.9 (d, 14.2 Hz) SiC3 . 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag.ente): 204(10%,M+); 
189(26%,M+-Me); 73(100%,Me3Si+). 
IR (pur): 2945st, 2895m-st, 1400m, 1255sch, 1248st, 1072st, 
1045m, 101Ow, 914st, 840sst, 760m, 684m, 671m, 636m, 618w-m, 
424w-m, 40Ow-m. 
cerc.-Bucyl-(Bis-Trimerhylsilyl-Hechylen)-Phosphan (34n) 
Siedepunkt 40-43·CjO.1 Torr, Ausb. 3.17 g (51%). 
C11H27PSi2: berechnet, C 53.62% H 11.04%; 
gefunden, C 53.25% H 10.91% 
Die spektroskopischen Daten sind mit den Literaturangaben 
identisch (Llt. 1541 ). 
b) Eine Suspension von 2.84 g (20 mmol) 
- 1~4 -
Pentaaethylcyclopentadienyllithium in ~O ml Hexan wird unter 
starke .. Rühren mit einer LOsung von 4.49 g (20 lIlIIIol) 34a ver-
setzt . Kan laSt 12h nachruhren, filtriert vom ausgefallenen Salz 
ab und engt das Filtrat auf ca . 1~ .. 1 ein . Kristallisation bei 
-80·C. liefert 340 als kristallinen Feststoff , der abgesaugt und 
i .. Vakuum getrocknet wird (gelbe Nadeln, Schmp, 103-104'C, Ausb 
4.02 g (62'». 
PentAmethylcyclopentadienyl - (Bls-Trimethylsilyl-HethylenJ-Phosphan 
(340) 
C17H33PSi2: berechnet, C 62 . 94' H 10 . 2~' ; 
gefunden, C 62.79' H 10 . 18' 
3Ip_IIHI_NKR (CD2CI 2 ): 370.6 
IIl_NKlt (CD2CI 2 , 2S·C): 1.76 (d, 1.5 Hz, 15H) CH3(Ring); 
0.35 (br, 18H) SiCH3 . 
(Toluol-da' -70·C) : 1. 78 (s, l~H) CII 3(Ring); 0.49 (5, 911) und 
0 . 37 (d, 2 . 6 Hz, 9H) SiCII3 
13C_IIHI_NKlt (CD2CI 2 , 2S·C): 181.8 (d, 106.2 Hz) P-C; 
124 . 8 (d, 9 .0 Hz) C(Ring); 11 8 (d, 1.6 Hz) CCH3(Ring) ; 
4.1 (d, 9 . 9 Hz) SiC3. 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag.ente): 324(12"K+), 
+ + + + 309(2',K -Ke); 189(11' ,K -C~Ke~); 13~(8"C5Ke5); 134(14"C5Ke~-H); 
+ + 119(7"CSKe S-CH4); 73(100t,Ke3Si ). 
IR (Nujol): 1612 .. , IS47m, 1260..-st, 1244at, 1200sch, 1136w , 
1069at, 1048 .. , 972w, 948w, 84Ssat,br, 793v, 76Sv- .. , 691m, 683 .. , 
671v-a, 64Ov-a, 618v-m, S82v, 470m, 418v -a. 
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Diels-Alder-Reaktionen von (Bis-Trimethylsilyl-Hethylen)-
Phosphanen mit 2.3-Dimethylbutadien 
Eine LOsung von 2 mmo1 der Hethy1enphosphane 34g,n in 5 m1 
Hexan wird mit 410 mg (5 mmo1) Dimethy1butadien versetzt und auf 
40-50'C erwArmt. Nach Beendigung der Reaktion (1-2d, 31p_NHR _ 
spektroskopische Reaktionskontrolle) werden alle bis 35'C im Hoch-
vakuum flüchtigen Bestandteile entfernt. Die als Rückstand ver-
bleibenden gelben 01e werden in Benzo1-d6 aufgenommen und NHR-
spektroskopisch charakterisiert. 
I-Dimethylamino-4.S-Dimethyl-2.2-Bis-Trimethylsilyl-l.2.3.6-
Tetrahydrophosphinin (36g) 
1H_NHR : 2.62 (d, 6.0 Hz, 6H) NCH3; 2.40 (m, 4H) CH2 ; 
1.78 (s, 6H) CH3; 0.53 (s, 9H) und 0.29 (s, 9H) SiCH3 
13C_,lH}_NKR: 126.1 (d, 3.6 Hz) und 123.6 (d, 3.4 Hz) >C-C<; 
43.4 (d, 15.6 Hz) PNCH3 ; 31.2 (s) PCCH2 ; 29.2 (d, 16.8 Hz) PCH2 ; 
21.2 (d, 8.1 Hz) und 21.1 (d, 6.1 Hz) CCH3; 0.80 (d, 6.5 Hz) und 
-0.14 (d, 5.4 Hz) SiC3 
I-tert.-Butyl-4.S-Dimethyl-2.2-Bis-Trimethylsilyl-l.2.3.6-
Tetrahydrophosphinin (36n) 
31p-C1BJ_NIfR: -2.9 
1U_NHR : 2.11 (m, 2H) und 1.84 (m, 2H) CH2 ; 1.56 (s, 6H) CCH3 ; 
1.00 (d, 12.3 Hz, 9H) PCCH3 ; 0.08 (s, 9H) und -0.12 (s, 9H) 
SiCH3 · 
13C_,lH}_NHR: 125.7 (d, 2.7 Hz) und 124.5 (d, 4.4 Hz) >C-C<; 
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33 . 9 (d,28 . 1 Hz) pec3: 32.7 (d, 2.2 Hz) pcceH 3: 
29 7 (d, 14 . 1 Hz) PCC 3 : 25.2 (d, 18.0 Hz) PCH2 : 
21 . 9 (d, 2 . 9 Hz) PCCH2 : 20 . 9 (s) PCCCCH3: 
14 . 8 (d, 55 . 6 Hz) PCSi2 : 2 . 3 /d , 3 . 2 Hz) und 
1 5 (d, 6.8 Hz) SiC). 
Protolyse von 2 . 2 .6 .6-Tetramechylpiperidino-(Bls-Trimethylsllyl-
Hethylen)-Phosphan (341) 
Eine LOsung von 330 mg (1 mmol) 341 in 4 ml CH2C1 2 wird bei 
-60'C unter Rühren langsam mit 300 mg (2 mmolJ Tri · 
fluormethansu1fonsAure versetzt . Nach ErvArmen auf Raumtemperatur 
wird die farblose LOsung auf 2 ml eingeengt und mit 4 ml Hexa n 
überschichtet . Innerhalb einiger Tage fAllt ein farbloser Fest · 
stoff aus, der abgesaugt, getrocknet, und mit Hilfe analytischer 
und spektroskopischer Methoden als das Tetramethylpiperidiniumsalz 
38 identifiziert wird . 
CIOH20NF3S03: berechnet, C 41.22\ H 6 . 92\ N 4 . 83\: 
gefunden, C 40 . 42' H 7 . 55\ N 5 . 00\ 
lU-HKR (CDel): 2 . 45 (br, 2H) NH 2 ; 2 . 10 (m, 2H) CH2 ; 
1 . 33 (m, 4H) CH2 ; 1.29 (s, 12H) CH3 . 
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Umsetzung von 2.2.6.6-Tetramethylplperidino-(Bls-Trimethylsilyl-
Hethylen)-Phosphan (341) mIt Silber-Trifluormethansulfonat 
a) 256 mg Sllber-Trifluormethansu1fonat werden mit einer auf 
-60·C gekühlten LOsung von 330 mg (1 mmol) 341 versetzt und bis 
zur weitgehenden Auflösung des Bodensatzes gerührt. Die gebildeten 
Silberkomplexe 39a,b können 31P-NHR-spektroskopisch charakteri-
siert werden. 
[Hono- und BIs-{2.2.6.6-Tetramethylplperldlno-(Bls-
Trimethylsilyl-Hethylen)-PhosphanJ-Sllber]-Trifluormethansulfonat 
(39a,b) 
31 1 P-( H)-NHR (CH2CI 2 , -90·C): 
298.5 (lJp ,107Ag 890 Hz, lJp ,109Ag 1027 Hz) (AgL)(!) (39a) 
282.8 (lJp ,107Ag 630 Hz, lJ p ,109Ag 727 Hz) (Ag~)(j) (39b) 
b) Die nach a) erhaltene Mischung wird bei -60·C mit einer Lösung 
von 262 mg (1 mmol) Triphenylphosphin in 1.5 ml CH2C12 versetzt, 
4h gerührt und anschließend 3lP-NHR-spektroskopisch untersucht. 
Neben 39b und [(Ph3P)2Aglt9 kann als Hauptprodukt der gemiSchte 
Silberkomplex 39c nachgewiesen werden. 
[(Trlphenylphosphin)-(2.2.6.6-Tetramechylpiperldino-(Bis-
Trlmethylsilyl-Hethylen)-Phosphan)-Sllber]-Trifluormechansulfonat 
(39c) 
- 158 -
Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienyl-(Bis-Trimethylsilyl-
Hethylen)-Phosphan (340) mit Silber-Trlfluormethansulfonat 
a) 256 mg Silber-Trifluormethansulfonat werden mit einer auf 
-60·C gekahlten LOsung von 324 IIIg (1 mmol) 340 in 1.5 1111 CH2C1 2 
versetzt und bis zur weitgehenden AuflOsung des 80densatzes 
gerührt . Die gebildeten S11berkolllplexe 40a-c kOnnen 31 p _NMR _ 
spektroskopisch charakterisiert werden. 
b) In derselben Weise werden 256 mg 
Trifluormethansulfonat mit 650 mg a82 lIlIIlol) 
( 1 mmol) Silber · 
340 umgesetzt. 
einziges Produkt ist der Bis-Kethylenphosphan-Komplex 40c 
NKR-spektroskopisch nachweisbar . 
3lp _,lHI_RKR (CH2C1 2 ): 
1 1 305.0 ( J p I07A 793 Hz, J p IOgA 912 Hz) 40a; 
. 1 g ,g 
234.4 (t.br JA p 418 Hz,) 40b; 
1 g, 1 
296.0 ( J p I07A 592 Hz, J p IOgA 683 Hz) 40c; g • g 
(Pentamethylcyclopentadlenyl-(Bis-Trlmethylsl1yl-Hethylen)-
Phosphan]-Tetracarbonyl-Eisen (41) 
Als 
31 p . 
3.64 g (10 mmol) Fe2(CO)9 werden mit einer LOsung von 3.24 g 
(10 mmol) 340 in 35 1111 Hexan versetzt und 3d bei Raumtemperatur 
gerührt . Die tiefrote LOsung wird filtriert; flüchtige Bestand-
teile werden im Vakuum entfernt und das zurückbleibende rote 01 in 
20 ml Toluol/Acetonitril (2 : 3) aufgenommen. Kristallisation bei 
- 35·C liefert 2 . 02 g (41\) 41 als tiefrot gefArbte Kristalle. 
Schmelzpunkt 79·C (Zers.). 
C21H33FeP04Si2: berechnet, C 51 . 22\ H 6.75\; 
gefunden, C 51.06\ H 6 . 97\ 
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3lp_llHI_NKR: 371.5 
lH_NKR: 1.83 (br, l5H) CCH 3(Ring); 0.38 (5, 9H) und 
0.33 (5, 9H) SiCH3 
l3C_llHI_NKR: 216.1 (d, 15.0 Hz) CO; 187.8 (d, 24.5 Hz) P-C; 
142.8 (br) und 136.5 (br) C(Ring); 11.8 (br) CCH 3(Ring); 
5 1 (d, 4.8 Hz) und 4.8 (d, 8.2 Hz) SiC3 
HS (EI, 70 eV. Charakteristische Fragaente): 492(0.4%,M+); 
477(0.4',H+-Me); 436(3%,M+-2CO); 408(27%,M+-3CO); 380(76%,M+-4CO); 
+ + + 273(10%,M -3CO,-MeSCS); 24S(16%,M -4CO,-MeSCS); 73(lOO%,Me3Si ) 
IR (vCO ' Hexan): 2053m, 1976sst, 1960st 
IR (Nujol): 2057st, 1975sst, 1959st, l250st, l228w, 1058st, 
845br,st, 786w, 763w, 692w, 68Ow, 630st, 598m, 5l6w, 482m, 455w, 
437w 
[Pencamechylcyclopencadienyl-(Bis-Trimechylsilyl-Hechylen)-
Phosphan]-Bis-Triphenylphosphan-Placin (42) 
Eine Lösung von 748 mg (1 mmol) Bis-Triphenylphosphan-
('1- Ethylen) -Platin in 2.5 ml Toluol wird bei -40' C mit 350 mg 
(11mmol) 340, gelOst in 0.5 ml Toluol, versetzt. Die Mischung 
wird unter Rühren auf -20'C erwärmt und 3lP-NHR-spektroskopisch 
untersucht. 
3lp_IlHI_NKR (Toluol, -20'C): ABX- bzw. ABHX-Spektrum 
(zusätzl. Aufspaltung durch Kopplungen mit 195Pt ); eine direkte 
Analyse ergab die folgenden Parameter: 
2 J p P 48.3 Hz 
a' b 
1 J Pt P 507 Hz 
• a 
P-C 
6 (Pb) 21. 3 
6(Pc ) 18 . 0 
2Jp P 23.4 Hz 
b' c 
2 J p P 4.7 Hz 
a' c 
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1 J 3117 Hz Pt ' Pb 
1J 3664 Hz Pt,Pc 
PPh 3(cls) 
PPh 3(trans) 
912 IIg (1 "'01) 43 werden unter Rühren mit einer auf -20'C 
gekühlten LOsung von 650 mg (2 mIIol) 340 in 3 ml CH2C1 2 versetzt. 
wobei sofort eine tiefrot gefarbte LOsung entsteht . 3lp_NMR· 
spektroskopisch kann die Bildung von 34r als einzigem phosphorhai· 
tigen Produkt nachgewiesen werden. 
7.2.4 Synthese und Reaktionen von Metallomethylenphosphanen 
Umsetzung von 140 mit Alkalimetall-Cyclopentadlenyl-
Trlcarbonylmetallaten 
10 mIIo! der festen Cyclopentadieny1-Tricarbonyl-Hetallate 
48a-c (H5CS(CO)3MoNa (48a), 2 . 68 g ; He5C5(CO)3HoLi (48b) , 3.22 g. 
H5C5 (CO) 3WNa (4I1c) , 3.56 g) werden unter ROhren in einer Lösung 
von 2 . 25 g (10 DIIIol) 34a in 40 ml Toluol suspendiert . Oie 
Hischung wird auf O'C gekOhlt und mit 2 ml abs . THF versetzt. Nach 
2h bei O·C wird auf Raum temperatur erwärmt und weitere l2h 
gerührt. Anschließend werden alle flOchtigen Bestandteile im Hoch -
vakuum entfernt, der ROckstand zweimal lIit 35 ml Hexan extrahiert 
und die vereinigten Extrakte auf 15-20 111 eingeengt. Kristallisa-
tion bei -80·C liefert die Hetallomethylenphosphane 47a-c. die 
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abf11tr1ert und 1m Hochvakuum getrocknet werden. 
5 [(~ -Cyclopentadienyl)-Tricarbonyl-HolybdAn]-(Bis-Trimethylsilyl-
Hethylen)-Phosphan (47a) 
Schmelzpunkt 72-74·C (Zers.), Ausb. 2.43 g (56\) . 
C15H23Ko03PS12: berechnet, C 41.47\ H 5.33\: 
gefunden, C 42.25\ H 5.75\ 
3l p _ ,1H I-NMR: 528.5 
lH-NKR: 4.81 (d, 1.8 Hz, 5H) C5H5 ; 0.55 (s, 9H) und 
0.35 (d, 2.4 Hz, 9H) SiCH3 
13C_,lHI_NKR: 235.3 (s) und 225.4 (d, 13.9 Hz) CO; 
217.6 (d, 109.5 Hz) P-C: 96.4 (d,4.6 Hz) CSHS; 3.5 (d, 15.2 Hz) 
und 2.9 (s) SiC3 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag.ente): 436(lt,H+); 
408(16\,K+-CO); 380(10\,K+-2CO); 3S2(35\,K+-3CO); 3S0(47\); 
276(22\); 73(100\,Ke3Si+) 
IR (vCO ' Hexan): 1996st, 193Om, 1915st 
IR (Nujol): 1996st, 1930m-st, 1915st, 1246m, 1215w,br, 1105w,br. 
1065m, 84Sst,br, 812m, 76Sw, 616w, S6OW, 50Ow, 463w 
[(~5-Pentamethylcyclopentadienyl)-Tricarbonyl-HolybdAn]-(Bis­
Trimerhylsilyl-Hethylen)-Phosphan (47b) 
Schmelzpunkt 74-76·C (Zers.), Ausb. 3.83 g (76\). 
C20H33Ho03PSi2: berechnet, C 47.63\ H 6.59\; 
gefunden, C 46.95\ H 6.53\ 
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IH·HKR: 1.64 (s, lSH) CCH 3(Ring); 0.54 (s, 9H) und 
0.38 (d, 2.2 Hz, 9H) SICH3 
13C.\1UJ.HKR: 237.1 (d, 7.9 Hz) und 226.3 (d, 14.1 Hz) CO; 
218.0 (d, 106.9 Hz) P-C; 106.5 (s) CS(Ring); 
9.9 (d, 8.7 Hz) CCH3(Ring); 3.4 (d, 15.1 Hz) und 2.8 (d, 2.5 Hz) 
SIC3 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag_ente): 478(2\,K+.CO); 
422(9\.K+.3CO); 73(100"Ke 3Si+) 
IR (vCO ' Uexan): 1992st, 1924m. 1914st 
IR (Nujo1): 1985sst, 1917st, 1906sst, 1257m, 1240st, 1103w, 
106Sst. 103Ow, 8SSsst. 840sch. 79Sw, 7S8w·m, 6SOW. 588w, S62m, 
SOOw·m. 468m. 42Sv 
[(~5'Cyclopentadlenyl)'Trlcarbonyl.WolframJ.(BlS'Trlmethylsllyl· 
Hethylen)·Phosphan (41c) 
Schmelzpunkt 99·101·C (Zers.), Ausb. 3.29 g (63\). 
C15H2303PSi2Y: berechnet, C 34.49' H 4.44\; 
gefunden. C 34.37\ H 4.36\ 
3lp _\1UI _HKR : 505.2 (lJp 18'\[ 5 Hz) 
. 
1U_HKR : 4.78 (d. 1.6 Hz. SH) C5HS; 0.58 (5, 9H) und 
0.36 (d. 2.4 Hz. 9H) SiCH3 
13C_\1HI_HKR: 224.3 (d. 6.9 Hz) und 215.7 (d. 9.3 Hz) CO; 
209.8 (d, 106.4 Hz) P-C; 95.0 (d. 4.5 Hz) CSHS ; 3.4 (d. 15.8 Hz) 
und 2.8 (d. 2.5 Hz) SiC3 
KS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag.ente): S22(1'.K+); 
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494(10\,M+-CO); 466(9%,M+-2CO); 451(5%,M+-Me,-2CO); 436(9%,M+-
+ + 3CO,-H2); 423(9\,M -Me,-3CO); 73(100%,Me3Si ) 
IR (vCO ' Hexan): 1992st, 1922m, 19l0st 
IR (Nujo1): 1992st, 1922m-st, 19l0st, l244m, l2lOw,br, 1100w,br, 
1068m, 846m-st,br, 82Om, 762w, 683w, 6l8w, 556w, 489w, 463w 
Umsetzung von 340 mit (Tris-Acetonitril)-Tricarbonyl-Holybdän und 
-Wolfram (49a,b) 
5 mmol 49. (1.47 g) bzw. 49b ( 1.95 g) werden mit einer 
Lösung von 5 1.62 g (5 mmol) 340 in 20 ml Toluol versetzt. Man 
erwärmt auf 65·C und rührt bis zum Ende der Reaktion (Kontrolle 
durch 3lP-NMR-Spektroskopie; 24h (49a), 72h (49b». Anschließend 
wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand in Hexan 
aufgenommen und vom Unlöslichen abfiltriert. 
Umkristallisation aus Hexan bei -80·C 
Nach mehrfacher 
erhält man die 
Phosphaal1en-Derivate 44b,d in Form roter Kristalle. 
[(~5-Pencamethylcylopencadienyl)-DiCarbonyl-Holybdänl-(Bis­
Trimethylsilyl-Hechylen)-Phosphan (44b) 
Schmelzpunkt 67·c (Zers.), Ausb. 0.81 g (34%). 
C19H33Mo02PSi2: berechnet, C 45.98% H 6.70%; 
gefunden, C 45.83% H 6.88% 
31p _,1H) -NKR: 493 
1H_NKR : 1.95 (d, 1.6 Hz, 15H) CCH3(Ring); 0.40 (s, l8H) SiCH3 
13C_ I I H)_NKR: 334.0 (d, 15.4 Hz) CO; 132.8 (d, 59.8 Hz) P-C; 
105.2 (s) C(Ring); 11.5 (s) CCH3(Ring); 2.9 (s) Sie3 
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KS (EI, 70 eV, Charakteristische Fragaente): 478(8',H+); 
422(23\,H+-2CO); 420(26\,H+-2CO,-H2); 73(100\,He)Si+) 
IR ("CO' Heptan): 1961st , 1901st 
IR (Nujol): 1950st, l880st, l246m, 1240m, 1105st, 1028w-m, 
86lst, 83Om-st, 757w, 684w, 6l5w, 588w, 54Ow, 49Ow, 461w 
[(~5-Pentamethylcylopentadlenyl)-Dlcarbonyl-WolframJ-(Bis­
Trlmethylsl1yl-Hethylen)-Phosphan (44d) 
Schmelzpunkt 69'C (Zers.), Ausb. 0.88 g ()1') 
C19H3302PSi2Y: berechnet, C 40 . 4)\ H 5 . 92', 
gefunden, C 40.54\ H 5 . 92' 
31p_,IH)_RKJt: 448 .0 (lJp 18~ 622 Hz) 
, 
I H_RKR : 2.00 (d, 1.5 Hz, 15H) CH)(R1ng); 0.40 (s, 18H) SiCH) 
l3C_' I H) -RKJt : 223 . 6 (s) CO; 103 . 7 (d, 1. 7 Hz) C5(Ring); 
11.4 (s) CCH)(Ring); 2.9 (d, 5.0 Hz) SiC) 
+ KS (EI, 70 eV, Charakteristische Fragaente): 564(7',M); 
536(1\,H+-CO); 508(7\,M+-2CO); 506(9\,M+-2CO,-H2) ; 491(11\, H+-
+ He)Si); 73(100\,He 3Si ) 
IR ("CO' Hexan): 1957st, 1894st 
IR (Nujol): 1941sst, 1866st, 1247m, 1241m, 1218w,br, 1108m, 
10)Ow, 87Om-st ,br, 830sch,76Ow, 684w, 639w, 6l7w, 479w. 425w 
- 165 -
Umsetzung von 340 mit Bis-(Olefin)-Phosphan-Nickel-Xomplexen50a-c 
a) Eine Suspension von 550 mg (2 mmol) Bis- (Cyclooctadien)-
Nickel in 2.5 ml Benzol wird unter Rühren mit 2 mmol eines 
tertiären Phosphans (236 mg Triethylphosphan , 404 mg Tri-n-
Butylphosphan, 
wird Ethylen 
524 mg Triphenylphosphan) versetzt . 
durch die Mischung geleitet, bis 
hellgelbe LOsung entstanden ist. 
Anschließend 
eine klare , 
b) Eine LOsung von 650 mg (2 mmol) 340 in 2 ml Benzol wird unter 
Rühren mit der nach a) erzeugten LOsung der Nickelkomplexe 51a-c 
versetzt , wobei eine spontane Reaktion unter RotfArbung und 
Gasentwicklung beobachtet wird . Es wird Ih nachgerührt , 
anschließend werden alle im Vakuum bis 35'C flüchtigen Bestand-
teile entfernt. Umkristallisation des Rückstands aus Ether liefert 
reines 50c in Form tiefroter Kristalle; im Fall von 50a,b gelang 
eine entsprechende Reinigung nicht, so daß lediglich die als rot-
braune OIe anfallenden Rohprodukte charakterisiert werden konnten . 
[(~5-Pentamethylcyclopentadienyl)-(Triethylphosphan)-NickelJ­
(Bis-Trimethylsilyl -Hethylen)-Phosphan (50s) 
31 p _(lHJ_NIfR: 740 . 5 (d, 21.3 Hz) P-C; 17 . 7 (d, 21.3 Hz) 
PR3 
IH_~: 1 . 71 (s, 15H) CCH3(Ring) ; 1.15 (m ,br, 6H) PCH2 ; 
0.81 (m,br, 9H) PCCH3 ; 0.66 (s, 9H) und 0.45 (s, 9H) SiCH3 
13C_IIHI_~: 207 (d, 112.8 Hz) P-C; 99.5 (d, 1 .1 Hz) C5(Ring); 
1 3 16.9 (dd, J Cp 25.6 Hz, J Cp 3.0 Hz) PCH2 ; 
10.1 (d, 5.1 Hz) CCH3(Ring); 7 . 5 (br) PCCH3; 3 . 7 (d, 13.0 Hz) und 
2 .8 (d, 1 . 6 Hz) SiC3 
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[('15 -Pentllllleth,'1cvclopent.adlen\'1) - (Tn-n-Sutvlphosph.an) -NlCkt'1'-
(S lS - Tnmeth.v 1s 1 h-l-.'1ethv 1 en) -P.'Josp.'J.ar. (50b) 
PR) 
lH-NKR: 1 76 (s, 15H) CCH 3(Rlng); 1 ~O (m,br, 6H ) PCH 2 , 
1 28 (m,br, 12H) PCCH 2CH 2 , 0 88 (m,br , 9H) PCCCCH) , 0 69 (5. 9H ) 
und 0 47 (s , 9H) SiCH) 
l3C_ {lHI_NKR: 206 7 (d, 1112Hz) P-C, 
99 5 (d, 0.7 Hz) CS(Ring) . 26 1 (s 1 PCCH 2 . 
25 2 (d. 250Hz) PCH 2 · 24 ~ (d. 12 5 Hz) PCCCH2 . 
14 0 (s) PCCCCH) ; 10 2 (d. 5 8 Hz) CCH)(Ring). 3 7 Id. 12 - H.::: ) 
und 2 9 (s) SiC 3 
KS (FD, Charakteristische Fragmente): 58~(100\.~+. 
:lie 1m 31p_IIH I _~:iR_ sOlöie im ~assenspektrum auf~ret""G~ ' 
zusA~zlichen Signale konnen einem I-Pentamethylcyclopentadlenyl-
2 2-Sis-Tributylphosphan-3 - (Sis-Trime:hylsilyl-Hethylen)-
I 2-Dinicke1a-)-phosphiridin 52 zugeschrieben werden. 
31 p _:1 HJ _S!iR: -10 (d, 119 Hz ) PR). 5097 (t, 119 Hz) P-C . 
~S ( FD) 844 (Isotopenmuster entspricht einem Ion der Zusa~ense~­
zung C41H87Si2P3Si2) 
;('15-Penclllllethylcyclopencadleny1)-(Trlpheny1phosphan)-Nickelj-
(Bls-Trlmechylsllyl-Hec.'Jylen)-Phosphan (50c) 
Schmelzpunkt 114-119"C (Zers.), Ausb. 35-40\. 
C35H4SNiP2Si2: berechnet, C 65.12' H 7.49'; 
gefunden, C 65.00\ H 7.50\ 
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3lp_IIHI_NKR: 722 . 5 (d, 35 .0 Hz) P-C; 39.2 (d, 35.0 Hz) PR3 
IU-NKR : 7 . 52 (m, 6H) und 7 . 02 (m, 9H) PC6H5; 
1.56 (d, 0.8 Hz, 15H) CCU3(Ring); 0.54 (s, 9H) und 
0.32 (s, 9H) SiCH3 
13C_IIHI_NKR: 203 . 7 (dd, I Jcp 109 . 8 Hz, 3Jcp 3.0 Hz) P-C; 
134 . 5 (d, 11.3 Hz) C2 , 6(Ph); 134 . 0 (d, 4l.S Hz) Cl(Ph); 
129.5 (5) C4 (Ph); 128.8 (s) C3 ,S(Ph); 100.9 (s) C5(Ring); 
10 . 0 (s) CCH3(Ring); 3 . 9 (d, 11.6 Hz) und 2.9 (s) SiC3 
IR (Nujol) : 3068w, 305Ow, 148Ow, 147Sm, l435m, l430m, l3S3w, 
1252m, l238m-st, l234m-st, llS6w, l089w, l046st , 94Ow, 857st, 
850st , 838st, 7SOw-m, 742m, 737w-m, 694st, 680sch, 636w, 6l4w , 
528st, SOSw, 489w, 454w 
{~5-Pen~ame~hylcyclopen~8dlenyl)-Dic8rbonyl-Elsen]-(BiS­
Trime~hylsilyl-Hethylen)-Phosphan (47e) 
Eine LOsung von 1 . 23 g (2.S mmol) 41 in 120 ml Hexan wird in 
einem Kolben aus Pyrex-Glas von auSen mit einer Hanau TQ-7l8 Hg-
Dampflampe bestrahlt , wobei unter Gasentwicklung eine langsame 
FarbAnderung nach rotbraun eintritt. Die Reaktion ist nach 3-4 h 
beendet (IR-Kontrolle). Die Reaktionslösung wird auf 25 ml 
eingeengt und filtriert . Das Filtrat wird über eine kurze SAule (5 
cm, mit Triethylamin vorbehandeltes Kieselgel, Hexan) chromatogra-
phiert. Nach Einengen der roten Fraktion des Eluats im Vakuum ver-
bleibt ein braunrotes 01, das spektroskopisch als das Keta1-
lomethylenphosphan 47e identifiziert werden kann (Ausb. 380 mg , 
3S\) . 
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13C_ t l H,_HHR: 217 . 6 (s) CO; 208.9 (d, 106.1 Hz) P-C; 
98.9 (s) CS(Ring); 9.3 (d, 9 . 2 Hz) CCH3(Ring); 3 . 9 (d , 156Hz) 
und 3.5 (s) SiC) 
KS (EI . 70 eV. Charakteristische Frag_ente): 436(3',H+); 
408(44',H+-CO); 380(100',H+-2CO); 73(73"He3Si+) 
IR (vCO ' Hexan); 1988st, 1942st 
[(~5_cyclopentadlenyl)-Trlcarbonyl-(B1S-Trlmethy1si1y1 · 
Hethy1en)-PhosphanJ -Wo1fram]-Trif1uormethansu1fonat (538) 
Zu einer LOsung von 522 mg (1 mmo1) 47c in 3 . 5 m1 CH2C1 2 wer· 
den bei -70'C 150 mg (1 mmo1) Triflatsäure gegeben Die Losung 
wird auf -20'C erwärmt, auf 2 m1 eingeengt und mit 4 m1 Hexan ver· 
setzt . Der ausgefallene Niederschlag wird abfi1 triert, mehrmal s 
lIIit Hexan gewaschen und illl Vakuum getrocknet. Han erhält )00 mg 
53a als braungelbes Pulver VOIII Schmelzpunkt 94-9S'C (Zers . ). 
C16H24F306PSSi2Y: berechnet, C 28 . 58' H 3 . 60\; 
gefunden, C 27.26' H 3.77' 
3lp _ t l H,_KIUt (CD2C1 2 ); 187.2 (lJp,l8ly 202 Hz) 
lU_KlUt (CD2C1 2 ); 8.91 (d, 397 Hz, 2JH ,18ly lS Hz, IH) PH ; 
6 . 16 (d , 1 . 3 Hz , SH) CSH5; 0 . 34 (5 , 18H) SiCH3 
IR (vCO ' CD2C1 2): 20S8st, 1988st, 1960st,br 
IR (Nujol): 2058st, 1985st, 1962sst,br, 142Ow-m, 1294w, l270st , 
12S9st, 1223st, 1154st, 1100m, 1080st, 1060m-st, 846st,br, 766w , 
685w, 640st, 567w, 5l7m, 479w, 450w 
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[(~5_Cyclopentadienyl)-Tricarbonyl-(Hethyl-(Bis-Trimethylsl1yl­
Hethylen)-PhosphanJ-Wolfram]-Trifluormethansulfonat (53b) 
Eine LOsung von 1.04 g (2 mmol) 47c in 10 ml Toluol wird mit 
3S0 mg (2.1 mmol) Triflatsauremethylester versetzt, kurz auf 30·C 
erwarmt und 48h bei Raumtemperatur stehengelassen. Der ausgefal-
lene, hellgelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Toluol und 
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 1 . 10 g 53b 
(80'), Schmelzpunkt 89-90·C (Zers . ) . 
C17H26F306PSSi2W : berechnet, C 29.7S' H 3.82' : 
gefunden, C 30.28' H 4 . 19% 
3lp _ (IH) -NKR (CD2C1 2 ): 230 . 8 (lJp,18lw 198 Hz) 
I H_NKR (CD2CI 2): 6.17 (d, 0.3 Hz, SH) C5H5 : 
2 . 77 (d, 14.7 Hz, 3H) PCH3: 0.41 (s, 9H) und 0.36 (d, 0 . 5 Hz, 9H) 
SiCH3 
IR (vCO ' CH2CI 2 ) : 2042st, 19S0sst,br IR (Nujol): 318Sm, 
2052st, 1981st, 1940sst,br, 1422m, l296m, l265sch , l255st, 12235t , 
llS6st, 1086m-st, 103lst, 9lSm, 840st,br , 793w, 77Ow, 758w, 696w, 
684w, 640st, 62Ow, 57Ow, 556w, 52lm, 5l5m, 458m, 436m, 4l7w 
Umsetzung von 47c mit Galliumcrlchlorid 
a) 184 mg (1 mmol) Calliumtrichlorid werden mit einer auf 
-80·c gekühlten Lösung von 522 mg (1 mmol) 47c in 3 . 5 ml Toluol 
versetzt und bis zum Entstehen einer homogenen Lösung gerührt. 
3lP -NMR-spektro5kopisch kann die Bildung der Addukte 54a, b 
(VerhAI tnis ca. 7 : 3) neben wenig 53a nach&ewiesen werden . Kri-
stallisationsversuche aus Hexan/Toluol führten lediglich zur Zer-
setzung der Produkte. 
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3lp_llHI_NKR (Toluol): 481.2 (54b), 322.8 (br) (54.) 
b) Eine gemAß a ) bereitete Lösung w1rd mit 0 5 m1 Pvridir 
versetzt . Die 31p_~~_Signale der Produkte 54a,b verschwinder', 
vollstAndig und werden durch die Resonanz des Eduktes 47c 
ersetzt. 
[( '15 -Cyc lopentadlend -Tr lcarbonv I-Wolfram) - (BIS - Tr ll:lethy ls 1I .v 1· 
HethvlenJ-Phosphanl-Trlcarbonyl-Nlckel (55) 
Zu einer LOsung '·or. 1.04 g (2 DIlDol ) 47c in 7 5 ml Hexan ... er · 
den 520 mg (3 DIlDol) S1ckeltetracarbony1 zukondensiert Es wird auf 
O·C erwArmt und Ih ge~rt. Ansch11eßend wird die LOsung auf 3 ~l 
eingeengt und das Produkt durch Abkuhlung auf -35·C ausgefallt 
Han erhAlt ein rotbraunes Pulver. Schmelzpunkt 53-59·C (Zers. J . 
Ausb . 520 mg (39t). das in Lösung extrem unbestAndig 1st und unt e r 
B1ldung von N1(CO)4 und 44c zerfAllt. 
C18H23Ni06PSi2Y: berechnet, C 32.51t H 3 .49\: 
gefunden, C 35 . 11t H 4 .45t 
3lp_llHI_NKR: 423 .0 (lJp ,18'1J 417 Hz) 
IR (Nujol): 2073st. 2032st. 2008st, 1936st. 1927st, 1868st. 
126Ow-m, 1246m, 1087m, 1045w, 101Ow . 850st, 820m, 762w, 69Ow. 
681w. 641w, 58Ow, 536w, 466w , 431w 
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Umsetzung von 47c mit Halogenen 
Eine Lösung von 522 mg (1 mmol) 47c in 5 ml CH2C1 2 wird bei 
-80·C mit 1 mmol elementarem Brom (160 mg, gelöst in 1 ml CH2C1 2) 
bzw. Iod (254 mg) versetzt und unter Rühren langsam auf Raumtem-
peratur erwärmt. Die gebildeten Halogenmethylenphosphane 34p,q 
werden 3lp _NHR _ spektroskopisch nachgewiesen. Das Metallhalogenid 
57a kann nach Einengen der Reaktionslösung auf 2 ml durch Zusatz 
von Hexan ausgefällt und IR-spektroskopisch charakterisiert wer-
den; 57b wird lediglich in Lösung nachgewiesen. 
31 1 P-I HI-NKR (CH2C1 2 ): 348.1 (34p); 355.0 (34q) 
IR ("CO' CH2C1 2 ): 2048st, 1966st,br (57a); 
2040st, 1960st,br (57b) 
IR (Nujol): 2040st, 1961st,br, 1920st (57a) 
Trichlormethyl-(Bis-Trimethylsilyl-Hechylen)-Phosphan (34r) 
2.08 g (4 mmol) 47c werden in 25 ml Hexan gelöst und mit 5 ml 
CC14 versetzt. Man rührt 4Sh bei 20·C, wobei langsam ein dunkel-
roter Feststoff abgeschieden wird. Nach Beendigung der Umsetzung 
wird filtriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und der Rückstand 
destilliert. Man erhält 150 mg (lU) 34r als gelbe Flüssigkeit 
vom Siedepunkt 63-6S·C/0.l Torr. 
CSHlSCl3PS12: berechnet, C 31.23% H 5.S9% 
gefunden, C 30.47% H 6.56% 
IH_NKR: 0.29 (s, 9H) und 0.17 (d, 3.2 Hz) SiCH3 
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13C_IIHI_RKR: 195 . 8 (d, 90.9 Hz) P-C, 99 . 6 (d, 657Hz) CC1 3 . 
3.8 (d, 2 . 6 Hz) und 2 . 5 (d, 16.9 Hz) SiC3 
Der ausgeschiedene Feststoff kann durch analytische und 
spektroskopische Untersuchungen als ,7e. 
identifiziert werden . Die isolierte Ausbeute beträgt 870 ~~ 
(59') . 
CSHSC10 3Y: berechnet. C 26 08' H sl 37'; gefunden. C 25 55' H 
2.00' 
IH-NKIl: 4.95 
+ KS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag.ente): 368(11\ . H ). 
340(28\.H+-CO); 333(3\,H+·C1); 312(43\.H+·2CO); 305(9\.H+·CO. ·C l ). 
284(lOO\.H+·3CO); 258(42\ , H+.3CO .. C2H4 ); 247(16\.Y(CO)Cl+) 
IR (Nujol): 3195w, 2040st. 1955st.br, 1913st , 84Ow, 833w , 560w . 
515w, 475w 
{(~5 _ Cyclopentadlenyl.Trlcarbonyl.Wolframato).ThloJ . (BiS. 
Trlmethylsilyl·Hethylen)·Phosphan (59) 
Eine auf S·C gekühlte Lösung von 1.04 g (2 mmol) 47c in 10 ~l 
Benzol wird lIIit 64 IIIg (2 II1II01) Schwefel versetzt und bis zur 
Auflösung des Bodenkörpers gerührt (2h) . Anschließend wird das 
Lösungslllittel illl VakuUIII entfernt und der Rückstand aus 
BenzoljHexan UIIIkristal11s1ert. Nach lIIehrfachelll \laschen mit Hexan 
und Trocknung 1111 VakuUIII erhAlt lIIan 0 . 99 g (90\) e1nes roten Kr! · 
stallpulvers, Schmelzpunkt ,1°C (Zers . ) . 
Cl,H2303PSS12Y: berechnet, C 32.48\ H 4 . 18'; 
gefunden, C 31 . 23\ H 31.23 
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3lp_I1HI_NKIl: 417 (2Jp ,18:1y 14 Hz) 
I I1 - HKIl : 4.96 (5, 511) C~H~; 0 . 51 (5, 911) und 0.33 (d, 2.2 Hz, 9H) 
SiCH3 
l3C_11HI_NKIl: 226.6 (5) und 214.0 (5) CO; 93.1 (s) CSHS; 
2.9 (s) und 2.5 (d, 13 . 9 Hz) SiC3 
IR (vCO ' Toluol): 2034st, 1960st, 19~2st 
Umsetzung von SJb mit Nukleophilen 
a) Eine Lösung von 343 mg (O . ~ mmol) ~3a in 2 m1 CH2C1 2 wird 
mit O. ~ mmo1 Tetraethy1ammoniumiodid bzw. Triphenyl-Methy1-
Phosphoniumbromid, gelOst in 1 ml CH2C1 2 , versetzt . Die Bildung 
der Metallhalogenide 57a.b wird IR-spektroskopisch nachgewiesen. 
IR (v CO ' CH2C1 2): 2048st, 1966st,br (57a); 
2040st, 1960st,br (S7b) 
b) Eine Lösung von 343 mg (O . ~ mmo1) 53a in 2 ml Acetonitril wird 
mit 199 mg (O.~ mmo1) 1.2-Bis-(Diphenylphosphino)-Ethan versetzt 
und auf 7~·C erhitzt. Der Nachweis der Spalt:produkte, Methyl-
(Bis-Trimethylsilyl-Kethylen)-Phosphan, 341, und 
[HSCS(CO)2(dPpe)Wl
e
, 66, erfolgt 31P-NHR-spektroskopisch. 
388.1 (341); 50.9 (lJp 18:1y 228 Hz) (66) 
, 
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[(~5_Cyclopencadienyl)-Dlcarbonyl-WolframJ-(BlS-Trimechylsllyl­
Hechylen)-Phosphan (44c) 
a) Eine Lösung von 1 mmol ~~ in 4 ml Benzol wird 2h auf 30·C 
erwarmt Die quantitative Spaltung unter Bildung von 44c wird 
31p-NHR-spektroskopisch nachgewiesen 
b) Eine LOsung von 1 04 g (2 mmol) 47c in 10 ml Acetonltrll wird 
6h ZUlll Sieden erhitzt. Nach Abkühlung wird das Lösungsmittel im 
VakuUlll entfernt und der Rückstand aus Hexan UIlIskristallislert Han 
erhalt 424 mg (43\) eines roten Kristallpulvers, Schmelzpunkt 84· 
88·C (Zers.). 
C14H2302PS12W: berechnet, C 34.03\ H 4.69\; 
gefunden, C 33.49\ H 4.42\ 
3lp _ t l H)_HKlt: 446 (lJp,U1J617 Hz) 
IIl-NKlt: ~.58 (5, 5H) C511 5 ; 0.27 (s, 18H) SiCH3 
IR (vCO • Ilexan): 19S2st , lBBOst 
Umsetzung von 50b mit Nickelcecracarbonyl 
Zu 590 mg (1 mmol) SOb, gelOst in 3 ml Hexan, werden mittels 
einer Hikroliterspritze 190 mg (1 . 1 mmol) Nickeltetracarbonyl 
gegeben. Die ReaktionslOsung wird 31p _NHR _ und IR-spektroskopisch 
untersucht. 
3Ip _,lH)_RHR (Hexan): 621 . 8 (s) (62); 11.9 (s) ({BU~P)Ni{CO)3) 
IR (vCO • Ilexan): 206Om, 1985st ({BU~P)Ni{CO)3); 2040 (Ni{CO)4) 
· 17S -
7 . 2.S Synthese und Hetallierungsreaktionen HeSCS-substituierter 
lminophosphane und Phospheniumionen 
Pentamethylcyclopentadlenyl-(tert.-Butyl-amino)-Chlor-Phosphan 
(67) 
Zu einer Lösung von 23.70 g ( 0.10 mol) 
Pentamethylcyclopentadienyl-Dichlor-Phosphan, 66, und 10.10 g 
(0.1 mol) Triethylamin in 200 mlCH2C1 2 werden unter Eiskühlung 
7.30 g tert.-Butylamin getropft. Nach Erwärmung auf Raumtemperatur 
wird filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Destilla-
tion des Rückstands liefert reines 67 in Form einer hellgelben 
Flüssigkeit vom Siedepunkt 80-90·C/O.1 Torr (Ausb. 21.02 g, 77%). 
C14H2SNC1P: berechnet, C 61.42% H 9.20% N S.ll%; 
gefunden, C 61.24t H 9.31' N S.lS' 
31p_I1HI_NKR (CDC1 3): 142.9 
1H- NKR (eDCI 3): 2 . 87 (d,br, lS.4 Hz, 1H) NB; 1.9-1.7 
(m,br, lSH) CCH3(Ring); 1.09 (d, 1.1 Hz, 9H) NCCU3 
13C_I I U)_NKR (CDCI 3): 136.7 (br) und 62.0 (br) CS(Ring); 
Sl.5 (d, 12.1 Hz) NC; 31.4 (d, 9.3 Hz) NCC3 ; 14.8 (br) und 
10.9 (br) CCH3(Ring) 
IR (pur): 332Om, 2970st, 2920m-st, 288Sm, 1643w, 1460sch, 1448m, 
1373sch, 1365st, 1222st, l183w, 108lw, 106Om-st, 904w, 85Ow, 792w, 
78Ow, 596w, 56Ow, 546w, 516w, SOOW, 457w, 420m 
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Pentamethylcyclopentadlenyl-(tert.-Butyl-Imlno)-Phosphan (64) 
Zu einer Lösung von 8.35 g (50 mmol) Li thium-
Hexamethyldisilazan in 100 ml THF werden bei -70·C unter starkem 
Rühren 13.65 g (50 mmol) des Aminochlorphosphans 67 getropft Die 
so erhaltene, tiefgelbe Lösung wird anschließend langsam auf O·C 
erwärmt, wobei langsam ein farbloser Feststoff ausfällt Nach 
Zugabe von 1 ml Trimethylchlorsilan (zum Abfangen von evtl. nicht 
umgesetzten Amid) wird auf Raumtemperatur erwärmt. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rückstand in 60 ml 
Hexan aufgenommen und filtriert. Abziehen des Lösungsmittels und 
Vakuumdestillation liefert 8 77 g (74\) 64 als orangegelbe, 
viskose Flüssigkeit (Siedepunkt 50-54·C/0.l Torr). 
C14H24NP' berechnet, C 70.85\ H 10.19\ N 5.90\; 
gefunden, C 69.33\ H 9.99\ N 5.72' 
3lp _,lHI_NKIl: 283.2 
lU_NKR.: 1.81 (d, 1.5 Hz, 15H) CCU3(Ring); 
1.39 (d, 1.4 Hz, 9H) NCCH3 
13C_,lHI_NKIl: 124.1 (d, 5.3 Hz) CS(Ring); 59.2 (s) NC; 
34.4 (d, 10.4 Hz) NCC3 ; 10.6 (d, 0.9 Hz) CCH3(Ring) 
HS (EI, 70 eV, Charakteristische Frag.ente): 237(10\,H+); 
206(10"H+-He,-CH4); 135(32"He5C;); 134(44"He5C;-H); 
+ + 119(100\,He5C5-CH4); 57(53',C4H9) 
IR (pur): 2959st, 2915st, 2855m-st, 160Ow, 1530w, 1446m, 1410m, 
1375m-st, 1357st, 1219sst, 1186m, 935w, 903w, 845sch, 841w-m, 
80Ow, 707w, 642w, 519st, 451m, 400m 
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[Pentamethylcyclopentadienyl-(terc.-Butylamino)-Phosphenium]-
Tetrachloroaluminat (65b) 
6 83 g (25 mmol) 67, gelöst in 15 ml CH2C12 , werden unter 
Eiskuhlung langsam zu einer heftig gerührten Suspension von 3.33 g 
(25 mmo1) Aluminiumtrichlorid in 50 m1 CH2C1 2 getropft. Unter 
Auflösung des Bodenkörpers tritt intermediär eine braungelbe Farhe 
auf, die gegen Ende der Reaktion nach hellgelb umschlägt. Nach 
Beendigung der Zugabe wird auf Raumtemperatur erwärmt, die Losung 
auf 15 ml eingeengt und mit 75 ml Hexan versetzt. Der ausgefal-
lene, hellgelbe Feststoff wird abfiltriert, aus CH2C1 2/Hexan 
umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Hellgelbe Kristalle, 
Schmelzpunkt l23·C, Ausb. 8.84 g (87\). 
C14H25NAlC14P: berechnet, C 41.30% H 6.19% N 3.44%; 
gefunden, C 37.94% H 7.40% N 3.39% 
31 p _11H)_NKR: 106.7 (CD2C1 2); 126.1 (CH3CN) 
1H_NKR (CD2C1 2 ): 6.4 (br, IH) NU; 
2.07 (d, 3.4 Hz, 15H) CCH 3(Ring); 1 . 36 (d, 1 . 7 Hz, 9H) NCCH3 
13C_ (111 ) -NKR (CD2C1 2 ): 130.2 (d, 10.2 Hz) CS(Ring); 
58.3 (d, 4.3 Hz) NC; 31.1 (d, 8.8 Hz) NCC3 ; 10.4 (s) CCH3(Ring) 
27A1 _NKR (CD2C1 2): 102.7 
IR (Nujo1): 3315m, 1225sch, 1213st, l186m-st, 103Sw, 998st, 
93Ow-m, 852w, 72lw, 65lw, 615w, 497st, 478st 
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Umsetzung von 64 Cllt Trls-(AceConlcrll)-Trlcarbonyl-Holybdan bzw 
-llolfr .. m 
Eine stark gerührte, eisgekühlte LOsung von 950 mg (4 lI1llIol ) 
64 in 10 ml CH2C1 2 wird mit 2 lIUIIol Tris- (Acetonitril) -
Tricarbonyl-Molybdan (49a, 610 mg) bzw. -\lolfram (49b, 780 mg) 
versetzt. Die LOsung fArbt sich augenblicklich tiefrot, und Hp_ 
NMR- spektroskopisch kann die Bildung von Komplexen 
(MeCN)2(CO)3M(Me5C5P-NBut), JOa,b, nachgewiesen werden . Nach 
Erwärmung auf Raumtemperatur wird solange gerührt, bis eine homo· 
gene, tief rotbraune LOsung entstanden ist (49a: 2h; 49b 20h) . 
Die vollständige Umsetzung unter Bildung der spirocyclischen Pro· 
dukte 69.,b kann 31p-~~-spektroskoplsch nachgewiesen werden. 
31 p _,lH)_NKR (CH2C1 2 ): 
359 . 2 (70a); -20 . 3 (d, 163 Hz) und -42 . 5 (d, 163 Hz) (69a) 
326 . 2 (1 J P 1Ilt./ 276 Hz) (7 Ob) ; 
-35.5 (d, 165 Hz) und -63.0 (d , 165 Hz) (69b) 
2 .6-Di-terc .Bucy1-J-Penc4mechy1cyclopencadianyl-5-Oxo-2 .6-Dlaza-
4-(~5-Pencamechy1cyclopencadlenyl-Dlcarbonyl-HolybdaCa} -l.J­
Dlphospha-Splro-[J.2]-Hexan (69a) 
Eine stark gerührte, eisgekühlte LOsung von 950 mg (4 lIlDol) 
64 in 10 ml CH 2C1 2 wird mit 610 mg (2 mmol) Tris- (Acetonltril)-
Tricarbonyl-Molybdan versetzt und nach ErwArmung auf Raumtempera -
tur 2h gerührt . Anschließend wird das LOsungsmittel im Vakuum 
entfernt, der Rückstand mit 25 ml Hexan extrahiert und filtriert . 
Das Filtrat wird bei -20'C im Vakuum auf 4 ml eingeengt . Der 
dabei ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und aus Hexan 
umkristall1siert . Man erhalt so 163 mg (10') 69. als orange-
braunen, feinkristallinen Feststoff vom Schmelzpunkt l42-l44'C 
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(Zers.). 
C31H4SN2Ko03P2: berechnet, C 56.SS\ H 7.39\ N 4.2S\; 
gefunden, C 54.Sl\ H 7.51\ N 4.lS% 
3lp _,lHI_NKR: -20.3 (d, 163.4 Hz) P(l); 
-42.5 (d, 163.4 Hz) P(3) 
IH-NKR: 1.94 (d, 1.1 Hz, 15H) und 1.74 (d, 1.7 Hz, 15H) 
CCH 3(Ring); 1.51 (s, 9H) und 1.29 (5, 9H) NCCH3 
KS (FD): 
IR ("co. Hexan): 1936st, lS63st, 161Sm 
IR (Nujol): 1934st, lS62st, 161Sm, 1361m, l220m, 1193m-st, 
1110m,br, 1050sch, 1030sch, 940m, S46w, S35w, S13w, 769w-m, 616w-
m, 542w, 535w, 50Sw, 4S2w, 470w 
Umsetzung von 64 mit Bis-(tert.-Phosphan)-Olefin-Nickel- und 
-Platinkomplexen [(R3P);H(olefin)] (H - Ni,Pt; olefin - CzH4' 
COD) , 74 
a) Zu einer Lösung von 475 mg (2 mmol) 64 in 3 m1 Toluol wird 
bei - 20'C eine Lösung von 2 mmo1 [(BU~P) 2Ni(COD)] (74b, 570 mg) 
bzw . [(Ph3P)2Pt(C2H4)] (74d, 750 mg) in 2.5 m1 Toluol gegeben . 
Es erfolgt augenblicklich ein Farbumschlag nach tiefrot bzw. 
orange. Die Bildung der Komplexe 75b, 76b bzw. 75d wird 3lp_ 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 
b) Kan versetzt eine Suspension von 260 mg (1 mmol) Bis-
(Cyclooctadien) -Nickel in 3 ml Toluol, das zuvor bei 20'C mit 
Ethylen gesAttigt wurde, mit 2 mmo1 Triphenylphosphan (520 mg) 
bzw. Triethylphosphan (235 mg). Die so erhaltenen, hellgelben 
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Lösungen von [(Et3P)2Ni(C2H4»)' 14. bzw [(Ph3P)2Ni(C2H4»), 14c, 
werden bei - 20'C zu einer Lösung von 240 mg (1 mmol) 64 in 1 ml 
Toluol gegeben. Die Entstehung der Komplexe 7S., 76a bzw. 75c in 
den tiefroten LOsungen wird 31P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen . 
H R 6Pa 6Pb 6Pc J a,b Ja c J b,c 
(75a) Ni Et 11.1 314 . 5 105 
(75b) Ni Bu 3 . 0 312.0 107 
(75c) Ni Ph 26.8 325.2 96 
(75d) Pt Ph 47 . 1 356.8 161 
1 Jp,le~Pt 4063 Hz 5040 Hz 
(76a) Ni Et 10 . 2 14.0 73.7 24 . 4 27.0 1.2 
(76b) Ni Bu 2 . 1 7 . 2 73 . 6 26 8 29 2 3 5 
c) Nach Erwarmung der Reaktions16sungen auf Temperaturen oberhalb 
-5'C kann der Zerfall von 75/76.-c unter Bildung von freiem 
tert . -Phosphan und den Hetalloiminophosphanen 77a-c 31p_~~ _ 
spektroskopisch verfolgt werden . 
d) Reaktionen der Nickelkomplexe 14., b mit 64 werden, wie unter 
a) bzw . b) beschrieben , in 5 ml Benzol-d6 bei 5'C durchgefuhrt . 
Die dunkelroten Lösungen werden nach Erwarmung auf Raumtemperatur 
2h gerührt und anschließend im Vakuum auf 2 m1 eingeengt . Die 
neben einem geringen Anteil polymerer Produkte in 90-95'iger Aus-
beute entstandenen Hetalloiminophosphane 71., b werden durch 31 p _ 
t l Hl- , 1H_ und 13C-t1Hl-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
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[(~5_pentamethyleyelopentadienyl)-(Triethylphosphan)-Niekel]­
(tert .-Butyl-Imlno)-Phosphan (lls) 
31 p _{lSJ_NnR: 767.5 (br) P-N; 35.5 (d, 1.4 Hz) PR3 
1H_NKR : 1 . 83 (5, 15H) CCH3(Ring); 1.50 (d, 9H) NCCH3 
13C_(IHI_NKR: 100 . 2 (d, 0.9 Hz) C5(Ring); 65 . 1 (5) NC; 
33 . 5 (d, 11.0 Hz) NCC 3 ; 12 . 3 (dd, 1JCp 27.9 Hz, 3JCp 1 . 6 Hz) 
PCH2 ; 10 . 1 (d , 7 . 3 Hz) CCH3(Ring); 7 . 9 (s) PCCH3 
5 [(~ -PentamethyIeyeIopentadienyl)-(Tri-n -Butylphosphan)-Nlekel]-
(tert . -Butyl-Imino)-Phosphan (llb) 
31 p _{lSJ_NnR: 768 .4 (br) P-N; 27.4 (d, 1 . 3 Hz) PR3 
1H_NKR : 1.89 (5, 15H) CCH3(Ring); 1.56 (d, 9H) NCCH3 
13C_IIHI_NKR: 100 . 3 (d, 0 . 9 Hz) C5(Ring); 65.3 (5) NC ; 
33 . 8 (d , 11 .0 Hz) NCC3 ; 26.6 (s) PCCH2 ; 24.4 (d, 12.8 Hz) PCCCH2 ; 1 3 19.9 (dd, J Cp 27 . 6 Hz, J Cp 1.6 Hz) PCH2 ; 13.9 (5) PCCCCH3 
10.1 (d, 7.9 Hz) CCH3(Ring); 
[(~5-Pentamethyleyelopentsdienyl)-(Triphenylphosphan)-Niekel]­
(tert.-Butyl-Imino)-Phosphan (lle) 
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[Bls . AcetonltrlI-TrlcarbonyI-(Pentamethylcyciopentadienrl-
tert Butylamlno-Phosphenium)-Wolfram}-Tetrschlorosluminst (18a) 
391 mg (1 I11III01) Trls-Acetonitril-Trlcarbonyl-Yolfram, 49a. 
werden bei -20·C mit einer Lösung von 40~ IIIg (1 lIIlIIol) 6~b ver-
setzt. wobei augenblicklich eine tiefrote Farbe auftritt Man 
rührt lh bei · 20·C und engt im Vakuum zur Trockne ein . Der Phos-
pheniumkolllplex 78& wird in Form eines roten Kristallpulvers vom 
Schmelzpunkt l12-ll9·C (Zers) erhalten . 
Hp_11H )-NKR (CD2C1 2 , - 20·C) : 297 9 ( 1 J p. 18".1 404 Hz) 
IH-NKR (CD2C1 2 ): 6 . 06 (d . 10.2 Hz, 1H) NU; 2.~8 (5. 6H) CII 3CN; 
1.82 (br , l~H) CCH 3(Ring); 1 . 29 (5. 9H) NCCII 3 
13C_ I I H)_NKR (CD2C1 2 • -40·C): 206.1 (5) und 20~.5 (d. 9 . 3 Hz) 
CO; 139 . 7 (d, 3.4 Hz) und 137 . 1 (5) >C-C«Ring); 128 . 1 (5) CH 3CN. 
76.6 (br) PC(Ring); ~6.1 (d, 1 . 2 Hz) NC; 30.3 (d. 4.3 Hz) NCC 3 ; 
16 . 7 (d. 11 Hz) PCCH3(Ring); 10.4 (5) und 10.3 (s) 
C-C(CH3)(Ring); 3 . 9 (5) CH 3CN 
27A1 _NKR (CD2C1 2 ): 102 . 9 
IR (Nujol) : 328o...-m. 2320..., 2278w. 20088t, 193~1II. 1890st . 
1220st. 1190u, 1041111, 1023111, 8~lm. 744m. 739m. 48~st 
[Trls-Acetonltrll-Dlcarbonyl-(Pentamethylcyclopentadienyl-
tert .Butylamlno-Phosphenlum)-Wolfram)-Tetrschloroaluminat (18b) 
Kan erhitzt eine Lösung von 1.01 g (2 . 5 mmo1) 65b und 0 . 97 g 
(2 . 5 I11III01) 49b in 2~ m1 Acetonitrll 2h zum Sieden. wobei unter 
Gasentwicklung eine dunkelrote Lösung gebildet wird. Nach 
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Abkuhlung auf Raumtemperatur wird das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Umkristallisation des roten, öligen Rückstands bei -20·C 
liefert ein pinkfarbiges Kristallpulver, Schmelzpunkt 123-124·C 
(Zers.), das nach Maßgabe der Elementaranalyse eine 
stöchiometrische Menge Toluol enthalt . Lösungsmittelfreies 78b 
wird nach Umkristallisation aus CH2C1 2(Hexan in Form roter Nadeln 
erhalten (Schmelzpunkt 126-129·C (Zers.), Ausb. 945 mg (47%». 
C22H34N4AlC1402PW * C7H8 : 
berechnet, C 40.39\ H 4 . 91% N 6 . 50%; 
gefunden, C 41.52\ H 6 . 13% N 5.64\ 
C22H34N4AICI402~ ' berechnet, C 34 . 31% H 4.45% N 7.28%; 
gefunden, C 32 58% H 4 . 00% N 6.64% 
268 . 3 (IJp lS3W 583 Hz) , 
I I1 - NMR (CDC1 3 ): 6.37 (d, 5.9 Hz, IH) Nil; 2.62 (5, 3H) und 
2 .48 (s, 6H) CII 3CN ; 1 .84 (br, 15H) CCH3(Ring); 1 . 26 (5, 9H) NCCII 3 
13C-tlHl-NMR(CDC13}: 217 .4 (d, 16.9 Hz) CO; 139.5 (5) und 
137.9 (5) >C-C«Ring); 125 . 2 (s) und 124 . 8 (5) CH3CN; 
80 . 5 (s,br) PC(Ring); 53.6 (5) NC; 31.8 (d, 1.3 Hz) NCC 3; 
18.4 (br) PCCH3(Ring); 10.9 (s,br) C-C(CH3)(Ring); 4.6 (5) 
4 3 (5) CH3CN 
27Al _NMR (CDel)}: 103.0 
und 
IR (Nujo1): 3285w-m, 2316w, 2286w, 1929st, 1922st, 1852st, 
1840st, 164Ow, 141Ow-m, 1220m, 1205m, 1035m, l019m, 847m, 750m , 
625w, 606w, 58Ow, 525w, 495st, 481st 
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8. Zusa .. enfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten die chemischen Eigenschaften 
von Imino- und Kethylenphosphanen im Hinblick auf "carbenanaloges" 
Reaktionsverhal ten untersucht werden. Unter diesem Gesichtspunkt 
waren Synthese und Reaktivität übergangsmetallsubstituierter 
Phosphor-pw-Systeme von besonderem Interesse, da aufgrund der 
hohen Nukleophil1e, die für diese Verbindungsklasse zu etvarten 
ist, "carbenartige" Eigenschaften hervortreten sollten 
Der enge Zusammenhang zwischen der Grenzorbitalsequenz und 
dem Reaktivitätsmuster, der die Basis für den experimentellen 
Ansatz dieser Arbeit bildet, wurde anhand der Reaktion von Ami-
noiminophosphanen mit Hexafluoraceton aufgezeigt, die in 
Abhängigkeit vom Typ des HOMO des Aminoiminophosphans als 12+lJ· 
bzw. 12+2J-Cycloaddition abläuft. 
HOMO - np RR'N-P-NR" /\ 4c,4d 
RR'N-P-NR" + 
F3C, 
c-o 
O--C(CF3)2 
3a-d 
F3C HOMO - wPN RR'N-P-N-R" 
I I 4a 
O-C(CF3)2 
Eine systematische Untersuchung der Chemie eines anorganischen 
Carbenanalogs erfolgt am Beispiel des Bis-tert.-Butyl-
Iminophosphans 1. Als vorherrschender Reaktionstyp treten dabei 
unter oxidativer Addition des Iminophosphans ablaufende Inser-
tionen in C-H-, C-X- und X-X-Bindungen (X - Halogen) auf, die auch 
für organische Carbene charakteristisch sind (Schema 8-1) . 
l' 
RP-NR , 
X 
11 
X 
Rf-NR (iii) 
R' 
13t14~ 
RP-N(H)R 
DR' (X) 
10,18 
(1) 
(x>.,...-/ 
RP-NR ~ 
I I 
RN-PR 
12 
Schema (8-1): 
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(iv) 
~ 
RN-P-NR 
I I 
RN-BR 
RN-P-R 
/\ 
RN-BR 
21 
I>I'_NR (vi) -...., 
-----.. Ni(CO)3 RP-NR 
1 (~ FpR 
RP~NR 
29 
I I B~ 
RN-BF 
RN-P-R 26 
/\ 
RP-NR 
5 
Übersicht über die Reaktivität des lminophosphans 1 
24 
(i) CHC1). (U) R'X. (Ui) X2 , (iv) Butadiene. (v) RB-NR. 
(vi) Ni(CO)4' (vii) F)B*OEt2 • (viii) HX, HOR', (ix) 
(F)C)2G-O. (x) ~ oder ZnBr2 (kat.) 
- 186 -
\Jährend Cycloadditionen von 1 an Hexafluoraceton und Butadien-
derivate nicht beobachtet werden im ersten Fall wird eine 
mögliche Reaktion durch die schnellere Addition des Dimeren ~ 
unterdruckt ; im zweiten Fall entstehen al ternierende Copolymere 
unter formaler oxidativer Addition von 1 - kann für die Umsetzung 
mit Bis-(tert.-Butyl)-Iminoboran eine [2+1]-Cycloaddition als 1n1 · 
tialschritt nachgewiesen werden. Für Reaktionen mit harten bzw 
weichen Lewis-SAuren wird eine ambidente Reaktivität aufgezeigt. 
die aus der Delokalisation des HOMO' s von 1 re5ul tiert. Die mi t 
H-aciden Substraten beobachteten 1.2-Additionen erlauben dagegell 
angesichts der möglichen Tautomerie keinen Ruckschluß auf die 
RegioselektivitAt des Initialschritts der Reaktion Die 
säurekatalysierte Isomerisierung des Dimeren 5 zum thermodynam · 
isch stabilen Diazadiphosphosphetidin 12 liefert einen di rekten 
experimentellen Nachweis für die postulierte kinetische Kontroll e 
der [2+1]-Cycloaddition von 1 . 
Studien zu carbenanalogem Reaktionsverhalten von Methylen-
phosphanen werden an den Bi5- (Trimethylsllyl) -substituierten 
Derivaten 34 durchgeführt, für deren Herstellung sich nukleophilp 
Substitutionsreaktionen am Chlorderivat 34. (R - Cl) als univer-
sell anwendbar erweisen 
34.-0 
Die Auswertung und Diskussion von spektroskopischen Daten (UVjVIS. 
He-I-PE, NMR) im Zusammenhang mit semiempirischen Kodellrechnungen 
liefert eine detaillierte Einsicht in die Elektronenstruktur des 
pw-Systems der untersuchten Verbindungen, wobei die Bedeutung 
sowohl elektronischer als auch sterischer Faktoren für die Stabi-
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lisierung der .. -Bindung zutage tritt. Innerhalb der durch die 
Koopmans-Näherung gegebenen Genauigkeit kann dabei für einige der 
untersuchten Systeme eine für Methylenphosphane ungewöhnliche, 
carbenanaloge Grenzorbitalsequenz nachgewiesen werden . Die che-
mischen Eigenschaften werden am Beispiel von Cycloadditionsreak-
t ionen sowie Umsetzungen mit Lewis - Säuren untersucht. Im Unter-
schied zu den im Iminophosphansystem gewonnenen Erkenntnissen 
zieht die Orbitalkreuzung in diesem Fall keine Änderung des 
Reaktivitätsmusters nach sich . Diskussion dieses Verhaltens mit 
Hilfe eines einfachen Orbitalwechselwirkungsmodells ermöglicht 
eine Erklärung Ober die Umkehr des Elektronenbedarfs für die 
untersuchten Reaktionen infolge der hohen Elektrophilie der Bis-
(Trimethylsilyl)-Methylenphosphane. 
Struktur und dynamisches Verhalten des MeSCs-substituierten 
Phosphaalkens 340 werden untersucht und im Hinblick auf die 
~echselwirkung zwischen der P-C- .. -Bindung und dem Cyclopenta-
dienylsystem diskutiert . In Studien zur Komplexchemie kann neben 
der Bildung von fOr Phosphaalkene typischen Koordinationsverbin-
dungen eine Spaltung der MeSCS-P-Einfachbindung nachgewiesen wer-
den, die eine neue Möglichkeit zur Synthese funktionalisierter 
Methylenphosphane über die Aktivierung einer P-C-Einfachbindung 
aufzeigt. 
Die Darstellung neuartiger Obergangsmetallsubstituierter 
Methylenphosphane gelingt auf zwei verschiedenen Synthesewegen. 
Neben der Substitution des Chlorphosphaalkens 34a mit Carbonylme-
tallatanionen (Weg A) ist die Erzeugung stabiler Metallomethylen-
phosphane Ober die Insertion eines Übergangsmetallfragments in 
die P-C-Bindung von 340 möglich, wobei sowohl die MeSCS- als auch 
die R
2
C-P- Teilstruktur auf das Metallzentrum übertragen werden 
(Weg B). 
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Cl-P-C(SiMe)2 + R C ML 19 MI® S S n 
34a 
(A) 
Me SCS-P-C(SiMe 3)2 + lmMLn 
340 
(B) 
- m Y 
Eigenschaften und R6ntgenstrukturen der dargestellten Verbindunge,', 
werden diskutiert Untersuchungen zur Reaktivitat werden a~ 
Beispiel des wolframsubstituierten Methylenphosphans 47c 
durchgeführt . 
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(53.,b) 
~Me)X /'44<> \ 
<9> Ni(CO)4 
(54a) 
<9> 
o C -.1.'. -Ha 1 + 
OC Co 
OC -Y_-P-CR2 C C 
o 0 
(Hal , C1 3C)-P-CR2 
(34q - r) 
~8 
• 
(55) 
<9> 
OC -Y.-S - P-CR2 OC Co 
(59) 
Dabei ist eine Klassifikation der beobachteten Reaktionen in drei 
vorherrschende Typen möglich 
Anlagerung von Elektrophilen am Phosphoratom 
Reaktionen unter Spaltung der Phosphor-Metall-Bindung 
Eliminierung eines am Metallzentrum koordinierten Liganden 
unter Ausbildung von Metalla-Phospha-Allenen mit formaler 
Metall-Phosphor-Doppelbindung . 
Im Unterschied zu organosubstituierten Methylen- und Iminophos-
phanen werden weder 1.1 - noch 1.2-Addition an das Phosphor-pO'-
Bindungssystem beobachtet. 
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Um die Anwendbarkeit der Cyclopentadienyl-Transfer-Reaktion 
zur Erz~ugung metaliierter Iminophosphane und Phospheniumionen zu 
prüfen, werden die KeSCs-substituierten Derivate 64 und 65b dar-
gestellt . 
Cl 
I t 
KeScs-P-fBU ------
H 
HesCs-p-N(HIBut1 @ A1C] : 
65b 
l.ae für das Kethylenphosphan 340 tritt infolge von entarteten 
[1 S]-Umlagerungen des KeSC S - Liganden eine fluktuierende 
Molekülstruktur auf . Die Analyse der spektroskopischen Eigenschaf-
ten des Iminophosphans 64 im Hinblick auf dieses Phanomen liefert 
Hinweise, daß in diesem Fall keine [l.S]-sigmatrope Umlagerung 
ablauft, sondern eine zweistufige Reaktion, wobei ein Valenzisomer 
mit ~2 _ gebundenem Liganden als Zwischenstufe auftritt . 
Versuche zur Darstellung metaliierter Phospheniumionen fuhren 
nicht zum Ziel. Als einzige Produkte der Umsetzung von 65b mi t 
den Ketallkomplexen 49a,b werden die Koordinationsverbindungen 
78a,b erhalten. Dagegen wird für das Iminophosphan 64 die erwar-
tete Aktivierung der P-C-Bindung beobachtet . 
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(77a-c) (71a,b) 
(69a,b) 
Die Bildung der spirocyclischen Metallkomplexe 69 kann dabei über 
eine [2+1 J -Cycloaddi tion eines nicht nachweisbaren metaliierten 
Iminophosphans 71 verstanden werden. Der direkte Nachweis der 
Metalloiminophosphane 77 gelingt bei der Umsetzung von 64 mit den 
Bis-Phosphan-Nickelkomplexen 74. Spektroskopische Daten der 
erhaltenen Produkte sowie die Röntgenstruktur von 69a werden 
diskutiert. Ein Mechanismus für die Bildung metaliierter 
Phosphor-p~-Systeme aus MeSCs-substituierten Vorläufern wird vor-
geschlagen. 
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:.e Erge~nisse der durchgefuhrten Studien zur Reaktivität vor 
Svs [e:Den oi [ Phosphor p", Bindungen be legen die An·.:endbarke 1 [ d,,, 
~re~~orbitalkon=epts =:ur ' .. 'orhersase des Reaktlonsverha::e~s 
"q;a~:'lsubs:i:uier:e~ ~etlwlen· und Iminophosphane Fur allß~".ei~. 
:<'ea;';tionen derar:ißer :lerh'ate ist jedoch die Beruckslchtigur'.g d~ s 
~!e;';:ronenbedarfs der Reaktion expli=lt notwendig 
:<'ea~:ivitatsmusters der vorliegenden Doppelbindungssysteme l~fol~. 
und "P-X' Orb i tal is t r.ur da;-r' 
.r~ar:en. wenn diese als 5ukleophile reagieren ~etalls · .. ':-st l' 
:·.lierte ~ethvlenr:-'osphane zeigen ir.folge der Beeinflussung des 
durer. den löergangsrnetallsubstltuenten ein :roc i . 
:" l= iertes Reakt io"s':erha! ten. das nicht mehr eindeutig im Rahrrec 
=es des Carben Olef!~kon:epts =u klassifizieren ist 
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